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Resumo 
Atualmente, é fulcral atingir elevados padrões de qualidade na indústria, nomeadamente, ao nível da 
performance de engenharia de produtos e de resultados finais de modo a satisfazer da melhor forma possível 
o consumidor final.	   Em várias aplicações, os polímeros hidrofobicamente modificados (HMPs) são de 
extrema relevância permitindo um controlo reológico eficiente e a formação de filmes robustos, entre outras 
possibilidades. Este trabalho foca a caracterização de sistemas com HMPs, essencialmente sob esses dois 
prismas: o seu comportamento reológico e a sua capacidade em formar filmes. Nesse âmbito, tentou-se 
inicialmente entender a influência da arquitetura de uma família de HMP no seu comportamento reológico e, 
com isso, avaliar a sua capacidade como agente espessante e estabilizador de formulações. As diferenças de 
arquitetura incluem densidade de carga, concentração de cadeias e de grupos hidrofóbicos. O estudo 
reológico foi relacionado com a capacidade dos polímeros em evitar fenómenos de separação de fase como o 
creaming, através de estudos óticos em suspensões. A partir deste estudo, e recorrendo à relação de Stokes, 
obteve-se o tempo de sedimentação de cada uma das suspensões, ou seja, a sua velocidade de sedimentação. 
Posteriormente, a capacidade de formar filmes foi avaliada, em particular a capacidade desta família de HMPs 
em formar superfícies hidrofóbicas. Os resultados foram comparados com um polímero de reconhecida 
capacidade hidrofobizante. 
Foram utilizadas técnicas como Microscopia Eletrónica de Varrimento (SEM) e Ângulo de Contacto (AC) 
para caracterizar as superfícies e os filmes formados. 
Os resultados mostram que parâmetros como a massa molecular, a carga catiónica molar, bem como o grau 
de substituição da cadeia lateral tiveram bastante influência nas propriedades dos diferentes polímeros e nas 
suas possíveis aplicações. 
 

 xi 
Abstract 
Nowadays, it is crucial to achieve high quality standards in the industry, particularly, at the level of the 
performance of engineered products and final results in way to satisfy as best as possible the end user. In 
many applications, the hydrophobically modified polymers (HMPs) are extremely important, allowing an 
efficient rheological control and the ability to form robust films, among other possibilities. This work focuses 
on the characterization of systems with HMPs essentially under these two angles: their rheological behaviour 
and their ability to form films. In this context, we tried to initially understand the influence of the architecture 
of a HMP family in their rheological behaviour and, therefore, evaluate their ability as a thickening agent and 
stabilizer of formulations. The architectural differences include charge density, concentration of chains and 
hydrophobic groups. The rheological study was associated with the ability of the polymer to avoid phase 
separation phenomena like creaming through optical studies in suspensions. From this study and using the 
Stokes relationship, we obtained the settling time of each of the suspensions, i.e., its sedimentation velocity. 
Subsequently, the film forming ability was evaluated, in particular the ability of this family of HMPs to form 
hydrophobic surfaces. The results were compared with a polymer with recognized hydrophobic capacity. 
Techniques were used as Scanning Electron Microscopy (SEM) and Contact Angle (CA) for characterizing 
surfaces and formed films. 
The results show that parameters like the molecular weight, the molar cationic charge as well as the degree of 
substitution of the side chain have some influence on the properties of the different polymers and their 
possible applications. 
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Capítulo 1 
Introdução 
No presente capítulo serão descritas as noções teóricas em que se baseou esta tese e todo o trabalho 
desenvolvido. 
Tudo começou quando nos foi proposto fazer a estabilização de partículas em soluções aquosas. Verificava-
se que era um problema recorrente na indústria pois existem vários problemas associados à precipitação de 
partículas quando não estão bem estabilizadas. Aliado a isto surge a criação de uma suspensão polimérica 
capaz de criar bons revestimentos capazes de conferir propriedades anti-humidade em diferentes superfícies, 
nomeadamente a fibras têxteis. Foi realizado o estudo da estabilização de suspensões poliméricas de 
SoftCAT™, uma família de polímeros modificados hidrofobicamente (HMPs) da Amerchol, subsidiaria da 
Dow Chemical Company Ltd. À data da realização deste estudo eram oito as diferentes variações que 
tínhamos do polímero SoftCAT™ e, deste modo, o estudo foi realizado para todos eles. À medida que se foi 
realizando o trabalho foram apresentados estudos de reologia das suspensões e de análise ótica do creaming .  
A possibilidade de formar filmes motivou a que os estudos abrangessem também a avaliação de 
revestimentos formados por esta família de polímeros. A aplicação escolhida foi a possibilidade de criar 
revestimentos para fibras têxteis, conferindo-lhes maior hidrofobicidade. As fibras têxteis, focando-nos no 
algodão, depois de removidas todas as impurezas, são constituídas, essencialmente, por celulose. É da maior 
importância conhecer a química dessa substância para a compreensão das várias tecnologias de tratamento 
têxtil. Dado que os HMPs testados apesar de formarem filmes, estes evidenciam uma baixa hidrofobicidade, 
os estudos foram complementados e comparados com outro polímero, o CAF® 70004. 
As fibras têxteis, atendendo ao seu valor comercial, têm sido foco de investigação no sentido de lhes conferir 
maior valor acrescentado. Muitas têm sido as inovações no âmbito desta matéria de acabamentos têxteis1. 
Proteções contra radiações UV-A e UV-B nocivas2, tratamentos com repelentes de insectos3, tratamentos de 
aroma4, tratamentos que conferem propriedades anti-humidade ao têxtil2,5-12, entre outros. Sendo que este 
último despertou em nós, desde início, especial interesse dada a possibilidade de aplicação de um polímero ao 
têxtil que lhe conferisse essas mesmas propriedades. Por sua vez, H. F. Hoefnagels et al.5 introduziram 
partículas de sílica e, posteriormente, hidrofobização com polidimetilsiloxano (PDMS), tornando, desta 
forma, as fibras bastante oleofóbicas. O tratamento por fixação química de estearato de glicidina estudado 
por Emil Ioan Muresan et al.6 permitiu demonstrar que a permeação ao ar manteve-se constante quando 
comparada com o tecido sem tratamento. Chao-Hua Xue et al.2 estudaram um revestimento das fibras com 
uma solução de dióxido de titânio e, posteriormente, tratamento com ácido esteárico, o que conferiu não só 
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propriedades anti-humidade bem como de proteção UV. Posteriormente, verificaram que a funcionalização 
das fibras têxteis com epóxidos beneficiava a interação entre a sílica e a fibra. Anos mais tarde, estudaram 
soluções de sílica em tecidos de politereftalato de etileno (PET) demonstrando que estes têxteis 
funcionalizados adquirem características super-oleofílicas ou super-oleofóbicas podendo, assim, ser utilizados 
em separações continuas oil/water. 
Foram, então, realizados por nós os testes com tratamento das fibras têxteis com os polímeros SoftCATTM e 
os resultados comparados com outro polímero, CAF® , cujos resultados obtidos se revelaram bastante 
promissores. Estudamos a sua aplicação às fibras têxteis, analisando as fibras têxteis após tratamento com 
CAF® por SEM e por ângulo de contacto. 
1.1 Polímeros 
Polímeros são macromoléculas formadas por várias unidades estruturais de repetição, os monómeros. Se 
apenas uma espécie de monómeros estiver presente na estrutura do polímero, este é designado de 
homopolímero13,14. Quando apresenta espécies diferentes de monómeros, o polímero é denominado por 
copolímero, como ilustra a Figura 1. 1. Os polímeros podem ser classificados de diversas formas, 
nomeadamente, quanto à natureza da sua cadeia, à sua estrutura, ao comportamento mecânico, à morfologia e 
à reação de polimerização que os originou14,15. Os polímeros podem, também, ser classificados com base na 
sua carga eletrónica. Deste modo, quando as unidades monoméricas adquirem carga, designa-se o polímero 
de polieletrólito, ao passo que não apresentando carga, o polímero é designado de não-iónico. 
Os plásticos, as fibras sintéticas, assim como a celulose, o DNA e até as proteínas são macromoléculas ou 
polímeros. Estão presentes em todo o lado e alguns apresentam a capacidade de responder das mais variadas 
maneiras a diferentes estímulos, patente em muitos bioprocessos. 
Atualmente, e face à necessidade crescente de utilização de polímeros em diferentes campos de aplicação, 
estes têm sido utilizados em tecidos artificiais, têxteis inteligentes, geotelas, entre muitos outros que são 
desenhados consoante a sua aplicabilidade. O número de unidades estruturais de um polímero é determinado 
pelo grau de polimerização. 
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1.1.1 Homopolímeros 
Como referido anteriormente, estamos rodeados de estruturas poliméricas podendo estas adquirir as mais 
variadas formas, como é possível observar na Figura 1. 1. Podem ser lineares, ramificados ou reticulados, 
podendo ser constituídos por monómeros do mesmo tipo, sendo designados por homopolímeros, ou por 
diferentes tipos, denominando-se heteropolímeros ou copolímeros. Por sua vez, os últimos podem ainda 
subdividir-se consoante o arranjo dos diferentes monómeros ao longo da cadeia. Consoante isto, podem 
designar-se de aleatórios (apresentando uma distribuição aleatória dos diferentes tipos de unidades químicas), 
bloco (existência de longos segmentos da mesma unidade química) ou copolímero ramificado (possuindo 
uma cadeia de um tipo de unidade química ramificada por outras cadeias lineares de unidades químicas 
diferentes)16. 
 
 
 
Figura 1. 1 – Diferentes formas de organização dos monómeros. Homopolímero, copolímero dibloco, copolímero 
alternado, copolímero aleatório e copolímero ramificado15. 
 
  
52 S. dos Santos et al.
Graft CopolymerRandom Copolymer
Alternating Copolymer
Diblock Copolymer
Homopolymer
Monomer 2
Monomer 1
Fig. 9 Different polymers and their monomer organization
Polymers can show a variety of forms. They can be linear, branched or cross-
linked and may be composed by monomers of the same type, and consequently, the
polymer is referr d to as h mopolymer, or of different types, and, thus, designated as
heteropolymer or copolymer. The latter type of polymers can be further classified by
the arrangement of the different monomers along the chain. Therefore, copolymers
can be random (randomly distribution of different types of chemical units), block
(long segments of the same chemical unit) or graft copolymers (a chain of a type of
chemical unit is grafted onto a linear chain composed by another type of chemical
unit). Figure 9 shows schematically the different types of monomer organization.
Polymers may also be classified with respect to the charge. When the monomers
carry charges the polymer is referred to as a polyelectrolyte. When the monomers
are uncharged, the polymer is non-ionic. Figure 10 shows some examples of
polymers.
The molecular weight of a polymer is a very important parameter in certain
applications. Some physical properties are sensitive to the molecular weight. With
the exception of proteins it is virtually impossible to find a polymer batch where
all the polymer molecules have the same molecular weight. Since polymers are
polydisperse, they are better characterized by the molar mass distribution and the
associated molar mass averages, rather than by a unique molar mass. Conceptually,
the number average molar mass is defined as
Mn D
P
NiMiP
Ni
(7)
where Ni is the number of molecules with molecular weight Mi.
Another useful definition of molecular weight average is the weight average
molar mass, Mw,
Mw D
P
wiMiP
wi
(8)
The ratio of the Mw to the Mn is a measure of the polydispersity of the sample.
52 S. dos Santos et al.
Graft CopolymerRandom Copolymer
Alternating Copolymer
Diblock Copolymer
Homopolymer
Monomer 2
Monomer 1
Fig. 9 Different polymers and their monomer organization
Polymers can show a variety of forms. They can be linear, branched or cross-
linked and may be composed by monomers of the same type, and consequently, the
polymer is referred to as homopolymer, or of different types, and, thus, designated as
heteropolymer or copolymer. The latter type of polymers can be further classified by
the arrangement of the different monomers along the chain. Therefore, copolymers
can be random (randomly distribution of different types of chemical units), block
(long segments of the same chemical unit) or graft copolymers (a chain of a type of
chemical unit is grafted onto a linear chain composed by another type of chemical
unit). Figure 9 shows schematically the different types of monomer organization.
Polymers may also be classified with respect to the charge. When the monomers
carry charges the polymer is referred to as a polyelectrolyte. When the monomers
are uncharged, the polymer is non-ionic. Figure 10 shows some examples of
polymers.
The molecular weight of a polymer is a very important parameter in certain
applications. Some physical properties are sensitive to the molecular weight. With
the exception of proteins it is virtually impossible to find a polymer batch where
all the polymer molecules have the same molecular weight. Since polymers are
polydisperse, they are better characterized by the molar mass distribution and the
associated molar mass averages, rather than by a unique molar mass. Conceptually,
the number average molar mass is defined as
Mn D
P
NiMiP
Ni
(7)
where Ni is the number of molecules with molecular weight Mi.
Another useful definition of molecular weight average is the weight average
molar mass, Mw,
Mw D
P
wiMiP
wi
(8)
The ratio of the Mw to the Mn is a measure of the polydispersity of the sample.
52 S. dos Santos et al.
Graft CopolymerRandom Copolymer
Alternating Copolymer
Diblock Copolymer
Homopolymer
Monomer 2
ono er 1
Fig. 9 Different polymers and their monomer organization
Polymers can show a variety of forms. They can be linear, branched or cross-
linked and may be composed by monomers of the same type, and consequently, the
polymer is referred to as homopolymer, or of different types, and, thus, designated as
heteropolymer or copolymer. The latter type of polymers can be further classified by
the arrangement of the different monomers along the chain. Therefore, copolymers
can be random (randomly distribution of different types of chemical units), block
(long segments of the same chemical unit) or graft copolymers (a chain of a type of
chemical unit is grafted onto a linear chain composed by another type of chemical
unit). Figure 9 shows schematically the different types of monomer organization.
Polymers may also be classified with respect to the charge. When the monomers
carry charges the polymer is referred to as a polyelectrolyte. When the monomers
are uncharged, the polymer is non-ionic. Figure 10 shows some examples of
polymers.
The molecular weight of a polymer is a very important parameter in certain
applications. Some physical properties are sensitive to the molecular weight. With
the exception of proteins it is virtually impossible to find a polymer batch where
all the polymer molecules have the same molecular weight. Since polymers are
polydisperse, they are better characterized by the molar mass distribution and the
associated molar mass averages, rather than by a unique molar mass. Conceptually,
the number average molar mass is defined as
Mn D
P
NiMiP
Ni
(7)
where Ni is the number of molecules with molecular weight Mi.
Another useful definition of molecular weight average is the weight average
molar mass, Mw,
Mw D
P
wiMiP
wi
(8)
The ratio of the Mw to the Mn is a measure of the polydispersity of the sample.
52 S. dos Santos et al.
Graft CopolymerRandom Copolymer
Alternating Copolymer
Diblock Copolymer
Homopolymer
Monomer 2
 1
Fig. 9 Different polymers and their monomer organization
Polymers c n sh w a variety of forms. They can be linear, branch d or cross-
linked and ay be compos d by monomers f the same type, and consequently, the
polymer is referred to as homopolymer, or of different types, and, thus, designated a
heteropolymer or cop lymer. The latter type of polymers can be further clas ified by
the arrangement of the different monomers along the chain. Therefore, copol mers
an be random (randomly distribution of different types of chemical units), block
(long se m nts of the ame chemical unit) or graft copoly ers (a chain of a type of
chemical unit is grafted onto a linear c ain composed by another type of chemical
unit). Figur 9 shows schematically the different typ s of monomer organization.
Polymers may also be class fied with respect to the charge. hen the monomers
carry charges the polymer is referred to as a polyelectrolyte. When the monomers
are uncharged, the polymer is non-ion c. Figure 10 shows so e xampl s of
polymers.
The molecular weight of a polymer is a very important para eter in certain
pplicati ns. Some physical propertie ar sensitive to the molecular weight. With
the exception of prot ins it is vi tually impossible t find polymer batch wher
ll the polymer olecul s have the same molecular weight. Since p lymers are
polydisperse, they are better characterized by the molar mass distribution and the
associated molar mass averages, rather than by a unique molar mass. Conceptually,
the number average molar mass is defined as
Mn D
P
NiMiP
Ni
(7)
where Ni i the number of molecules with molecular weight Mi.
Another useful definition of molecular weight average is the weight average
molar mass, Mw,
Mw D
P
wiMiP
wi
(8)
The ratio of the Mw to the Mn is a measure of the polydispersity of the sample.
52 S. dos Santos et al.
Graft CopolymerRa dom Copolymer
Alternating C polymer
Diblock Copolymer
Homopolymer
r 2
Monomer 1
Fig. 9 Different polymers and their monomer organization
Polym s can show a variety of fo ms. They can be linear, branched or cross-
linked and may be c mposed b mon ers of the same typ , and consequently, the
polymer is referred t as homopolymer, or of diff rent types, and, thus, desig ated as
heteropolymer or copolymer. The latter type of polymers can be further classifi by
the arrangement of the different monomers along the chain. Therefore, copolymers
can be random (randomly distribution of different types of c mical units), block
(long segments of the same chemical unit) or g aft co olymers (a chain of a type of
chemical unit is grafted onto a line r chain composed b another type chemical
unit). Fig re 9 hows sche atically the different types of ono er organization.
Poly ers ay al o be classified ith respect t the charge. hen the ono ers
carry charges the poly r is ref rred to as a polyelectrolyt . t rs
are uncharged, the poly er is non-i nic. Figure 10 sho s so e xa ples of
poly ers.
e l c lar ei t f a l er is a er i rta t ara eter i certai
li ti s. si l r rti s r s siti t t l l r i t. it
t ti f r t i it i irt ll i i l t fi l r t ere
ll t l l l t l l r i t. i l rs are
l i , t tt r r t ri t l r ss istri ti t e
i t l , r t r t i l r ss. t ll ,
l i fi
i i
i
( )
i i t l l it l l r i t i.
t l fi iti f l l r i t r is t i t ra e
l , ,
i i
i
( )
r ti f t t t n is s r f t l is rsit f t s le.
Monómero 1 
52 S. dos Santos et al.
Graft CopolymerRandom Copolymer
Alternating Copolymer
Diblock Copolymer
Homopolymer
Monomer 2
onomer 1
Fig. 9 Different polymers and their monomer organization
Polymers can show a variety of f rms. They can be linear, branched or cross-
linked and may be composed by monomers of the same type, and consequently, the
polymer is eferred to as h m ly r, or of dif er nt types, and, thus, de ignated s
heteropolymer or c poly er. The latter ype of p lymers can be furthe classified b
the arrangement of the different mono ers along the c ain. Therefo , copolymers
can be random (randomly distribution of different types of chemical units), block
(long se ments of the same chemical unit) or graft copolymers (a chain of a type of
chemical unit is grafted onto a linear chain composed by another type of chemical
unit). Figure 9 shows schematically the different types of monomer organization.
Polymers may als be classified with respect to the charge. When the monomers
carry charges the polymer is referred to as a polyelectrolyte. When the monomers
are uncharged, the polymer is non-ionic. Figure 10 shows some examples f
polymers.
The olecular weight of a polymer is a very important parameter in certain
applications. Some physical properties are sensiti to the molecul r weight. With
the exception of prot ins it s virtually impossible to find a polymer batch w ere
all polymer molecul s have the same molecular weight. Since polymers are
polydisp rse, they are b tter characterized by the molar mass distribution and the
associated molar mass verages, rather than by a unique molar mass. Conceptually,
the number average molar mass is defined as
Mn D
P
NiMiP
Ni
(7)
where Ni is the number of molecules with molecular weight Mi.
Another useful definition f molecular weight aver g is the w ight aver g
molar mass, Mw,
Mw D
P
wiMiP
wi
(8)
The ratio of the Mw to the Mn is a measure of the polydisper ity of the sample.
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1.1.2 Polímeros Anfifílicos 
Muito além da ideia simplista de existirem polímeros com diferentes organizações e assim apresentarem 
designações diferentes, há ainda alterações estruturais que podem ser efetuadas na arquitetura polimérica com 
o intuito de serem observados efeitos na relação estrutura/atividade. Quando os polímeros apresentam um 
pequeno número de cadeias laterais hidrofóbicas, ou grupos terminais, quimicamente ligados ao esqueleto, 
são designados de polímeros modificados hidrofobicamente (HMPs)17 como é apresentado na Figura 1. 2. 
 
 
Figura 1. 2 – A celulose pode ser modificada através de uma substituição aleatória de grupos hidroxietil e etil para 
originar etil(hidroxietil) celulose (EHEC). Na HM-EHEC (etil(hidroxietil) celulose modificada hidrofobicamente), é 
inserida uma pequena porção de grupos hidrofóbicos com cadeias carbonadas longas16. 
 
Enquanto as partes hidrofílicas são responsáveis pela hidratação e intumescência, os grupos hidrofóbicos 
minimizam o contacto com a água. Os HMPs podem associar-se hidrofobicamente entre eles ou a outras 
entidades hidrofóbicas ou anfifílicas, formando assim agregados18-20. Os HMPs podem formar redes 
tridimensionais de polímero, mesmo a concentrações abaixo da concentração de entrelaçamento, c*, 
desencadeado pela associação hidrofóbica entre as cadeias de polímero, que em grande medida contribuem 
para um aumento da viscosidade21. Por essa mesma razão, os HMPs são usados como espessantes e na 
estabilização de soluções numa vasta gama de aplicações. Ao processar materiais poliméricos em solução é 
importante saber a dependência da concentração com as propriedades estáticas e dinâmicas das 
macromoléculas em solução. Em particular, têm que ser entendidas as condições em que as soluções passam 
do regime diluído para semi-diluído e regimes concentrados22. 
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É expectável que as propriedades anfifílicas destes polímeros aumentem a compatibilidade com as dispersões 
através da adsorção das partículas coloidais na superfície, fornecendo simultaneamente a possibilidade de 
formar redes físicas de curta duração através das porções hidrofóbicas das cadeias dos HMPs16. 
Os polímeros hidrofílicos modificados hidrofobicamente apresentam características únicas e de elevado 
interesse para muitas aplicações. Estes polímeros são ativos à superfície, já que possuem segmentos polares e 
apolares e são utilizados como agentes de controlo reológico, nanocompartimentadores, estabilizantes de 
formulações, agentes hidrofobizantes de superfície, entre outros. Normalmente, apresentam cadeias 
hidrofílicas e hidrofóbicas alternadas. Estes polímeros, na presença de água, possuem uma tendência muito 
forte para migrar para as interfaces, alternando as propriedades destas e tendem a agregar-se em solução17. 
1.1.3 Polímeros SoftCAT™ 
Os polímeros SoftCATTM são polímeros de hidroxietil celulose (HEC) quaternizados de alta viscosidade com 
variações sistemáticas na arquitetura, com efeito na relação estrutura/atividade. Estes polímeros, SoftCATTM, 
são fornecidos pela Dow Chemical Company Ltd., ilustrados na Figura 1. 3. São polímeros de hidroxietil 
celulose (HEC) com substituição catiónica. Assim temos os polímeros SK23, com diferentes níveis de 
substituição catiónica molar, variando de 0,2 M até 0,3 M. Adicionalmente é-nos apresentado o  polímero SK-
MH que apresenta seis vezes mais substituição hidrofóbica que o polímero SK-M, ambos com um grau de 
substituição catiónica de 0,25 M. Os polímeros SL24 são apresentados com baixos níveis de modificação 
hidrofóbica, um grau de substituição catiónica fixa de cerca de 0,2 M, sendo realizada a variação da 
substituição do grupo dimetil-dodecil-amónio, a sua porção hidrofóbica. Um esquema das características dos 
polímeros SK e SL é apresentado nas Tabela 1. 1 e Tabela 1. 2. 
 
 
Figura 1. 3 – Estrutura molecular dos polímeros SoftCATTM da DOW®. 
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Names 
• CAS No. 68610-92-4 • SoftCAT™ SK polymers 
• Polyquaternium-67 • SoftCAT SL polymers 
• Quaternized hydroxyethyl cellulose • SoftCAT SX polymers 
Product Overview 
• SoftCAT™ polymers are based on quaternary ammonium salts of hydroxyethyl cellulose. 
They are white to off-white powders or granules with an amine odor.1 See Product 
Description.  
• These conditioning polymers are formulated into personal-care products to help deliver and 
deposit emollients, sun creens, and fragrances to the skin and hair.2 See Product Uses. 
• These products are used in skin and hair care formulations used by the public. See Exposure 
Potential. 
• Eye contact may cause slight eye irritation, although corneal injury is unlikely. Solids or dust 
may cause irritation or corneal injury due to mechanical action. Prolonged skin contact may 
cause slight skin irritation with local redness, but is unlikely to result in absorption of harmful 
amounts.3 See Health Information. 
• These products are stable at typical storage and use conditions. However, exposure to 
elevated temperatures can cause them to decompose. Polymer dusts can present an 
explosion hazard.4 See Physical Hazard Information. 
 
Back to top 
Manufacture of Product 
• Production Sites – SoftCAT polymers are 
produced by Dow at facilities in Greensburg, 
Louisiana.5 
• Process – These polymers are prepared by 
substituting trimethyl ammonium and 
dimethyldodecyl ammonium compounds onto 
hydroxyethyl cellulose.6 The basic structure of 
the final product is shown in the figure to the right. 
 
Back to top 
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Tabela 1. 1 – Características dos quatro tipos de polímeros SK. 
Designação 
Grau de Substituição 
Catiónica Molar 
Substituição 
Hidrofóbica 
SK-L 0,20 - 
SK-M 0,25 1 X 
SK-H 0,30 - 
SK-MH 0,25 6 X 
 
 
Tabela 1. 2 – Características dos quatro tipos de polímeros SL. 
Grau de Substituição catiónica molar fixada ~0,2 M 
Designação Variação da substituição de dimetil-dodecil-amónio 
SL-5 1 X 
SL-30 6 X 
SL-60 12 X 
SL-100 20 X 
 
A utilização destes HMPs neste trabalho teve uma forte vertente estratégica. Havendo inúmeros processos 
mecânicos que contribuem para a ocorrência de separações de fase indesejáveis, estes polímeros poderão dar 
uma resposta positiva na resolução desse mesmo problema. Os HMPs já são amplamente conhecidos por 
apresentarem maior viscosidade quando comparados com polímeros semelhantes não modificados 
hidrofobicamente23,24. Dadas as variadas alterações na arquitetura polimérica serem apresentadas com 
diferentes graus de substituição hidrofóbica, anteriormente foi estudada a formação de filmes poliméricos de 
polímeros SoftCATTM numa matriz, conferindo-lhe características hidrofóbicas25. É assim de uma 
importância enorme efetuar um estudo reológico dos diferentes polímeros em vista a selecionar quais os mais 
promissores para aplicação na formação de filmes para revestimentos hidrofóbicos. Acima de tudo e sempre 
com uma consciência de diminuição de desperdício de uma maior consciencialização para a química verde, 
estes polímeros de base celulósica apresentam ainda essa vantagem dado serem de origem natural e 
abundantes na natureza. 
Um estudo reológico irá ser apresentado sobre os polímeros SoftCATTM. Os resultados desse estudo irão 
elucidar-nos sobre o comportamento dos polímeros quando lhes é aplicada uma deformação. 
Como complemento ao estudo reológico das suspensões em que através de um sistema com uma proveta 
invertida e uma seringa colocada na rolha, foi possível injetar bolhas de ar e assim medir o tempo necessário 
para que uma bolha percorra o percurso da proveta. Assim, será possível estudar a resistência à sedimentação 
das diferentes suspensões poliméricas de SoftCATTM. Para uma melhor análise e compreensão deste 
parâmetro foi introduzida a Lei de Stokes, explicada no capítulo 4. Posteriormente ao estudo reológico, 
evidenciando quais os polímeros com melhor perfil para a formação de revestimentos hidrofóbicos, serão 
aplicados os polímeros a fibras têxteis de origem, também ela, celulósica. 
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1.1.4 Polímero CAF® 
Com a necessidade de comparar as propriedades de anti-humidade conferidas pelo SoftCATTM às as fibras 
têxteis, especificamente ao algodão, surge o polímero Silbione® Dispersion CAF® 70004. Este polímero é 
usado como agente hidrofobizante em várias indústrias26. Esta formulação apresenta-se com 
polimetilsiloxano com um grupo vinilo reativo27, responsável pela reticulação e pelas propriedades 
hidrofobizantes. Ilustrado na Figura 1. 5 está a estrutura molecular do vinil-trimetoxisilano, em que é possível 
ilustrar o grupo vinilo reativo do polímero Silbione® Dispersion CAF® 70004.  
Os monómeros químicos de base silicatada são conhecidos como silanos. Um silano que contém pelo menos 
uma ligação silício-carbono (e.g., Si-CH3) é um organosilano. A ligação carbono-silicone é muito estável e não 
polar, e na presença de um grupo alquilo dá origem a baixa tensão superficial e a efeitos hidrofóbicos. A 
estrutura molecular típica dos silanos organo-funcionais é a seguinte: 
X – CH2CH2CH2Si(OR)3-nR’n onde n = 0, 1, 2 
Os silanos organo-funcionais apresentam muitas combinações possíveis, contudo são caracterizados pelo 
facto de conterem dois tipos de grupos reativos diferentes. Os grupos OR são grupos hidrolisáveis como 
grupos metoxi, etoxi ou acetoxi. O grupo X é um grupo organo-funcional, como epoxi, amino, metacriloxi ou 
sulfido. A presença de alguns grupos Si-alquilo garantem baixa tensão superficial e boas propriedades de 
molhabilidade27 como ilustra a Figura 1. 4. 
 
  
Amino-silano 
γ – Aminopropiltrietoxisilano 
 
Vinil-silano 
Viniltrimetoxisilano 
  
Metacriloxi-silano 
γ – Metacriloxipropiltrimetoxisilano 
 
Epoxi-silano 
γ - Glicidoxipropiltrimetoxisilano 
Figura 1. 4 – Exemplos de silanos organo-funcionais evidenciando duas funcionalidades diferentes disponíveis para 
reações no átomo de Si: grupos alcoxi hidrolisáveis e grupos organo-funcionais. 
 
Chemistry of Coupling with Organo-Functional Silanes  
Organo-functional silanes h v  the following typical molecular structure:  
 
X-CH2CH2CH2Si(OR)3-nR’n             where n = 0, 1, 2  
 
Many combinations are possible, but these are characterized by the fact that they contain two 
different types of reactive groups. The OR groups are hydrolyzable groups such as methoxy, 
ethoxy or acetoxy groups. The group X is an organo-functional group, such as epoxy, amino, 
methacryloxy, or sulfido. The presence of ome Si-alkyl groups ensures low surface tension 
and good wetting properties (see Figure 2). 
 
 
 
Figure 2. Examples of orga o-functional silanes showing th  two different functionalities available for 
reaction on the Si atom: hydrolyzable alkoxy groups and organic-functional group.  
 
The Si-OR bonds hydrolyze readily with water, even if only with moisture adsorbed on 
the surface, to form silanol Si-OH groups. These silanol groups can then condense with 
each other to form polymeric structures with very stable siloxane Si-O-Si bonds. They 
can also condense with metal hydroxyl groups on the surface of glass, minerals or metals 
to form stable Si-O-M bonds (M = Si, Al, Fe, etc…). This allows surface treatment, 
coupling and assembling of very dissimilar surfaces chemically, as between inorganic and 
organic materials (see Figure 3). 
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Esta formulação de polímero Silbione® Dispersion CAF® 70004 já contém o catalisador e todas as 
propriedades necessárias para que a reticulação ocorra a temperatura ambiente. Apesar dos compostos com 
base em silicone serem conhecidos há cerca de 50 anos28-30, a química destes materiais permanece indefinida 
na maioria das formulações químicas. 
O polímero CAF® é um elastómero de silicone que reticula à temperatura ambiente em contacto com a 
humidade atmosférica. Este produto, fabricado a partir de óleo de polimetilsiloxano, foi pensado para 
acabamento ou revestimento de materiais que se destinassem ao contacto com alimentos. Assim, não há 
qualquer objeção quanto ao seu uso e toxicidade. Inúmeras são as vantagens para o uso deste polímero à base 
de silicone para um revestimento anti-humidade. A formulação foi elaborada, especialmente, para que se 
obtenham, sem diluição, revestimentos muito finos, de fácil aplicação, inócua para o organismo e até capaz de 
se manter estável a temperaturas elevadas, 120ºC, usadas nos processos de acabamentos têxteis. 
Com vista à minimização de uso de solução polimérica, serão apresentadas 6 formulações diferentes, variando 
a quantidade de polímero CAF®, para o revestimento. Foi utilizado hexano como solvente para o CAF® e 
preparadas soluções de 50% CAF® (m/m), 40% CAF® (m/m), 30% CAF® (m/m), 20% CAF® (m/m), 10% 
CAF® (m/m) e 5% CAF® (m/m), que foram, posteriormente, aplicadas ao têxtil. 
Complementarmente, foram feitas análises ao têxtil tratado através de Microscopia Eletrónica de Varrimento 
(SEM) para verificar a presença da solução polimérica no têxtil. 
A técnica de tensiometria de ângulo de contacto foi utilizada para medir a efetividade do tratamento ao 
conferir a propriedade anti-humidade ao têxtil. 
 
 
Figura 1. 5 - Estrutura molecular do vinil-trimetoxisilano. Figura ilustrativa do grupo vinilo reativo no polímero 
Silbione® Dispersion CAF® 70004.  
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1.1.5 Polímeros em Solução 
O comportamento das moléculas do polímero depende da concentração deste em solução. Esta concentração 
pode ser dividida em três regimes: diluído, semi-diluído e concentrado, apresentados na Figura 1. 6. Num 
sistema diluído as cadeias poliméricas individuais movem-se independentemente umas das outras, isto é, as 
moléculas estão isoladas. Na transição entre a solução diluída e a solução semi-diluída, as moléculas estão em 
contacto entre si, atingindo-se a concentração de entrelaçamento, c*, visto que as cadeias são forçadas a 
sobrepor-se. Quando existe o entrelaçamento das cadeias de polímero, existe a formação de uma rede 
transitória de polímero, sendo observado um drástico aumento da viscosidade da solução. Na região 
concentrada as cadeias poliméricas estão altamente enredadas, sendo que o aumento da concentração do 
polímero leva a uma diminuição do espaço entre as moléculas31. 
A solubilização de polímeros depende, essencialmente, da sua polaridade e massa molecular. Assim, quanto 
maior for a molécula, maiores serão as forças que mantêm as cadeias unidas e maior será a energia necessária 
para forças as cadeias a se separarem pelo solvente32. Além disso, com um aumento da massa molecular o 
ganho entrópico da solubilização é inferior, podendo ser necessário um tempo de mistura mais elevado31. 
Os polímeros solúveis em água que não possuem carga, dissolvem-se devido ao ganho da entropia 
conformacional da flexibilidade das cadeias poliméricas individuais quando dissolvidas num solvente. 
Entropia essa que pode então ser determinada através da função termodinâmica, designada por energia livre 
de Gibbs33. A variação da energia de Gibbs (ΔG) de um sistema a uma temperatura constante é dada por 
ΔG=ΔH-TΔS. No caso dos polieletrólitos o ganho entrópico dos contra-iões contribui positivamente para a 
solubilização do polímero no solvente. 
Os polímeros podem apresentar uma conformação expandida ou compactada, serem complexados com 
outras substâncias ou usados individualmente. Dependendo da estrutura do polímero, da solução e da 
superfície, as propriedades podem variar consideravelmente. 
 
 
               c < c* c = c*               c >> c* 
Figura 1. 6 – Regimes de concentração: solução diluída (c < c*), semi-diluída (c = c*) e concentrada (c >> c*)27. 
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overlap concentration of the system presented in Figure 6.2 is about 0.1%. The viscosity of 
solutions of long linear micelles can be analyzed in terms of the motion of the micelles, for 
example, using the reptation model of polymer systems. In this, the micelles creep like a 
snake through tubes in a porous structure given by the other micelles. The zero shear 
viscosity (η) depends on micelle size (aggregation number, N), and volume fraction (ϕ) 
according to:
 
η = constantN3 3 75φ .  (6.1)
The viscosity thus increases very strongly with both micelle size and surfactant concen-
tration.
Linear growth of micelles is the strongly dominating type of growth. Disc-like or 
plate-like structures may also form, but these micelles are quite small and exist only in a 
narrow range of conditions (concentration, etc.). Linear growth can, as mentioned, lead to 
branched structures, which at high enough concentrations may transform into a completely 
connected surfactant micellar structure, where the concept of distinct micelles loses its 
meaning. In such a case we use the term bicontinuous structure, since the solutions are 
continuous not only in the solvent but also in the surfactant.
As we will see below, bicontinuous structures are very significant in many contexts of 
amphiphile self-assembly. Another type of bicontinuous structure in simple surfactant–
water solutions is the “sponge phase,” formed also in quite dilute surfactant solutions 
(Figure 6.7). This structure may form for all classes of surfactants but in particular for 
nonionics. We will consider it in more detail in our discussion of these surfactants 
(Chapter 7). We will also mention that the structure of the sponge phase is related to 
that of many microemulsions and will, therefore, be further discussed in this context 
(Chapter 17).
ϕ < ϕ* ϕ = ϕ* ϕ > ϕ
Figure 6.6 There is a close analogy between solutions of long micelles and polymer solutions, 
including transient networks. The figure illustrates the transition from dilute to semi-dilute 
solutions and the overlap concentration; ϕ* is the overlap volume fraction
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1.1.6 Deposição de polímeros em superfícies 
A adsorção de polímeros é utilizada em inúmeras aplicações, sendo bastante utilizada em tratamentos de 
superfície. Neste processo, o objetivo da adsorção do polímero é essencialmente modificar as propriedades 
das superfícies34. Do ponto de vista termodinâmico é fulcral a existência de uma interação eficaz entre os 
segmentos de polímero e a superfície. Quando a interação entre os segmentos de polímero e as moléculas de 
solvente é mais fraca que a interação polímero-polímero e solvente-solvente, a interação efetiva polímero-
superfície pode ser fortemente atrativa e o polímero deixará de interagir com o solvente, passando a interagir 
com a superfície, ficando então adsorvido nesta. Sendo assim, quanto menor a interação solvente-polímero, 
melhor será a adsorção do polímero à superfície17. 
Quando estamos perante polímeros de elevado peso molecular estas são mais propensas de adsorver que 
polímeros de baixo peso molecular. No entanto, segundo modelos teóricos, este fator só é observado quando 
o polímero adsorve pela frente, ou seja, pelo fim da cadeia polimérica, sendo a quantidade adsorvida 
diretamente proporcional ao peso molecular. Pelo contrário, quando o polímero é “deitado” sobre a 
superfície não existe qualquer relação entre a adsorção deste com o peso molecular, ilustrado na Figura 1. 735. 
Contudo, em situações reais os polímeros normalmente não adsorvem em nenhum destes dois limites, mas 
sim numa configuração enrolada, podendo afirmar-se que a adsorção polimérica depende sempre do peso 
molecular. Neste caso, a adsorção também depende da razão entre o volume do polímero e a área de 
superfície disponível. Isto é, uma pequena área de superfície adsorve apenas espécies de elevado peso 
molecular, sendo consequentemente detetada uma grande adsorção. Pelo contrário, quando estamos perante 
uma elevada área de superfície disponível, esta vai adsorver até as espécies de baixo peso molecular, sendo 
posteriormente detetada uma menor adsorção17. 
 
 
Figura 1. 7 – Representação esquemática da adsorção do polímero na superfície. A) Polímero deitado sobre a superfície; 
B) Polímero a adsorver pela frente35.  
 
Quando estamos na presença de polieletrólitos existem dois acontecimentos possíveis: o primeiro surge 
quando o polímero e a superfície têm cargas opostas, existindo atração eletrostática, devido à libertação de 
contra iões. Quando um polieletrólito adsorve numa superfície de carga oposta, os contra iões do polímero e 
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da superfície são libertados para a solução, aumentando a entropia do sistema e consequentemente, existe 
passagem do sistema para um estado de energia livre mais baixo. No entanto, ao adicionar sal, a adsorção do 
polieletrólito irá diminuir36. O segundo acontecimento possível surge quando o polímero e a superfície 
possuem a mesma carga. Neste caso não existe atração electrostática e a força motriz da adsorção é resultado 
da força de van der Walls entre o polímero e a superfície. Neste caso a adição de sal faz com que haja um 
aumento da adsorção37. Isto acontece porque em soluções isentas de sal a concentração local de contra iões 
aumenta após a adsorção, devido à presença de contra iões em torno do polímero adsorvido e na vizinhança 
para manter a neutralidade. Este acontecimento faz com que haja ordenação no sistema, e consequentemente 
diminuição da entropia e aumento da energia livre31. 
O passo mais importante no processo de revestimento é a formação do filme, que pode ser efetuado de 
diversas formas, desde por secagem de uma solução polimérica, diminuição de temperatura, etc. A extensão 
da formação do filme, tanto em termos de rapidez do processo, como do desempenho do revestimento, são 
de enorme importância. A explicação do comportamento da formação do filme através de processos térmicos 
é baseada em termos da temperatura de transição vítrea do polímero (Tg). Esta temperatura marca uma 
alteração significativa das propriedades do polímero, relacionado com a mobilidade dos segmentos do 
polímero38. À medida que o polímero é arrefecido para temperaturas abaixo da Tg, os movimentos 
cooperativos responsáveis pelos movimentos de translação e rotação na estrutura do polímero tornam-se 
essencialmente congelados, e o fluxo macroscópico do material não ocorre. A capacidade do material fluir 
depende da diferença entre a sua temperatura e a Tg, sendo que quanto maior for esta temperatura, 
relativamente à Tg, maior a mobilidade e menor a viscosidade. Se a temperatura do material for igual à Tg, a 
mobilidade torna-se muito baixa. Os fatores que mais influenciam a Tg do polímero são o seu grau de 
cristalinidade, o seu peso molecular e a forma como este peso molecular está distribuído. O material é 
considerado sólido quando a viscosidade é na ordem de 107 a 1012 Pa.s39,40. Desta forma, uma das 
possibilidades de formação do filme é aplicar uma solução polimérica acima da Tg e deixar arrefecer. Outro 
método é a aplicação de uma solução polimérica e consequente evaporação de solvente e/ou co-
polimerização. Existem inúmeras outras tecnologias para a deposição de polímeros, nomeadamente, métodos 
de evaporação térmica ou em vácuo, processos de descarga luminescente que incluem processos de 
pulverização e por plasma, processos químicos em fase gasosa, como a deposição química em fase de vapor e 
processos térmicos e por fim técnicas químicas em fase liquida, que incluem processos eletroquímicos e 
técnicas mecânicas de modo a verificar qual destes métodos confere melhores características ao filme 
formado bem como maior uniformidade41. 
Quando a adsorção do polímero é considerada eficiente, considera-se que o polímero foi irreversivelmente 
adsorvido, num determinado espaço de tempo. A irreversibilidade baseia-se na dinâmica lenta dos sistemas 
poliméricos, em que para um polímero deixar de estar adsorvido numa superfície é necessário que todos os 
segmentos de polímero que estão ligados à superfície a deixem simultaneamente, o que é altamente 
improvável especialmente em polímeros com massa molecular elevada. Se apenas alguns deixarem de estar 
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ligados, existe uma forte probabilidade de outros segmentos adsorverem antes que todo o polímero saia da 
superfície. Assim sendo, considerando um tempo limitado, podemos afirmar que os polímeros são 
irreversivelmente adsorvidos, mas considerando um tempo muito longo já temos que aceitar que esta 
adsorção é reversível31. Quando a adsorção do polímero não é eficiente surgem problemas de migração do 
filme polimérico, sendo este um caso indesejável. 
A eficiente deposição de filmes ocorre principalmente quando temos a presença de polímeros de elevada 
massa molecular, visto que estes dão uma boa estabilidade e flexibilidade ao filme. A sua temperatura de 
transição vítrea deve estar acima da temperatura ambiente de forma a garantir a dureza e resistência adequada. 
A seleção do polímero ou mistura de polímeros é de extrema importância, sendo que esta escolha influencia 
as propriedades do filme polimérico, como o brilho, propriedades mecânicas, etc. No entanto, a adição de 
aditivos pode alterar estas propriedades, facilitar o processo de deposição e até prolongar a vida útil deste 
filme42. 
Devido à constante evolução da tecnologia e investigação, tem-se desenvolvido novos revestimentos com 
diversas funcionalidades. Uma área bastante promissora é o desenvolvimento de revestimentos inteligentes 
em que as propriedades do material são alteradas em resposta a estímulos externos ou internos. Ou seja, são 
criados polímeros com características que podem responder a estímulos mecânicos, elétricos, magnéticos, 
eletroquímicos, biológicos e a alterações de luz, temperatura, pH e força iónica43. Também existem 
revestimentos que previnem a incrustação de proteínas, bactérias e outros organismos. Este conceito baseia-
se em impedir que estes compostos se insiram no revestimento ou fazer com que estes sejam degradados44. 
Neste trabalho pretendemos criar um revestimento para as fibras têxteis que tem merecido destaque na última 
década, a criação de superfícies hidrofóbicas, sendo que nestas superfícies as gotas de água possuem pouca 
aderência à superfície, possuindo como consequência um elevado ângulo de contacto com a água45. 
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1.1.7 Secagem de filmes: física e química 
No processo de secagem física, a formação do filme ocorre através da perda de solvente, sendo que a perda 
de solvente depende apenas da pressão de vapor de solvente, rapidez com que o vapor do solvente é 
removido e a relação entre a área de superfície e o volume do revestimento. A formação do filme pode ser 
acelerada fazendo esta secagem a elevadas temperaturas39,46. 
Na secagem química existe reticulação dos polímeros adsorvidos nas superfícies. Este mecanismo envolve a 
reação química entre os grupos funcionais das espécies poliméricas e/ou monoméricas, resultando num 
aumento de peso molecular46. Existe uma vasta gama de polímeros que podem ser usados neste tipo de 
processos, sendo que pelo menos um dos componentes de partida deve ter dois ou mais grupos funcionais 
por molécula. A composição do filme é regulada pelas propriedades mecânicas requeridas para o 
revestimento final39. Estas dependem essencialmente da natureza do polímero, temperatura de transição 
vítrea e densidade de reticulação. Este último parâmetro pode ser expresso como o número de ligações 
formadas por unidade de volume, dependendo este essencialmente do peso molecular médio das moléculas 
que formam o filme, funcionalidade média e a proporção das moléculas que já reagiram. A Tg do 
revestimento é influenciada pela estrutura química dos constituintes deste filme, sendo que a densidade de 
reticulação e presença de segmentos cíclicos faz aumentar a Tg, enquanto a presença de extremidades livres 
na cadeia faz diminuir a Tg47. Neste trabalho foi efetuado um processo de secagem física em que ocorreu a 
perda do solvente por evaporação. 
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1.2 Tensioativos 
Os tensioativos definem-se como moléculas muito versáteis devido ao seu comportamento anfifílico. Ou seja, 
estas moléculas contêm uma parte hidrofóbica (lipofílica) e uma parte hidrofílica (lipofóbica). A sua parte 
hidrofóbica, não polar, é comumente designada de cauda. Por sua vez, à parte hidrofílica, grupo polar, é-lhe 
atribuído o nome de cabeça, podendo ser carregada ou sem carga. Uma representação esquemática de um 
tensioativo encontra-se na Figura 1. 8. 
 
 
Figura 1. 8 – Representação esquemática de um tensioativo. 
 
Os tensioativos existem na natureza sob as mais variadas formas48. Estes podem ser classificados de acordo 
com a natureza química do seu grupo polar, ou seja, os tensioativos com o seu grupo polar carregado 
negativamente são designados por aniónicos, e os com o seu grupo polar positivamente carregado por 
catiónicos. Quando estes não apresentam carga, são denominados não iónicos, enquanto que os tensioativos 
anfotéricos contêm grupos carregados positiva e negativamente (dependendo do pH), em simultâneo, na 
cabeça, como se pode verificar nos exemplos apresentados na Figura 1. 916. 
 
 
Figura 1. 9 – Exemplos de moléculas de tensioativos. a) DTAB – Brometo de dodeciltrimetilamónio (catiónico); b) SDS 
– Dodecilsulfato de sódio (aniónico); c) Lauril Betaína (anfotérico)16. 
Cauda hidrofóbica Grupo polar 
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2.3 Self-Assembly and Phase Behavior
Due to the amphiphilic nature, surfactants molecules display two very interesting
and useful properties; they reduce the surface tension when adsorbing at a specific
interface (i.e. air-water or oil-water) and they have the ability to self-associate and
self-organize.
At low temperatures, the solubility is low with surfactant molecules in equi-
librium with the surfactant solution. There is a critical point, known as the Krafft
temperature, above which the solubility appears to increase rapidly and the solution
consists of surfactant aggregates as well as single molecules. Below the Krafft tem-
perature, surfactant aggregates are not formed. Many surfactant molecules aggregate
spontaneously in aqueous media generally by starting to form normal micelles with
aggregation numbers (number of molecules constituting the aggregate) ranging from
50–100. These micelles are in most cases spherical units, resulting in an isotropic
solution with low viscosity.
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1.3 Suspensões Coloidais 
A distinção entre mistura homogénea e mistura heterogénea nem sempre é simples. Atendendo à existência 
de sistemas que não são claramente homogéneos ou heterogéneos, não é possível distingui-los de uma forma 
absoluta. Estes sistemas são classificados como intermediários sendo conhecidos como dispersões coloidais 
ou simplesmente colóides. 
Um sistema coloidal é aquele em que pelo menos um dos componentes tem uma dimensão entre 1 a 100 nm 
(1 nm = 10-9 m). Neste intervalo incluem-se os agregados de iões ou moléculas (que, em determinadas 
situações, poderão formar micelas) e de macromoléculas (proteínas e polímeros). Neste trabalho será dado 
especial enfâse às suspensões (misturas heterogéneas) que apresentam no seu lado oposto, em dimensões das 
partículas, as soluções (misturas homogéneas) e as suspensões coloidais intermediamente posicionadas como 
demonstrado na Tabela 1. 3. 
Numa suspensão com partículas acima de 100 nm, as partículas podem depositar-se devido à força gravítica 
exercida sobre elas. Quanto menor for o tamanho da partícula e mais viscosa for a fase líquida, menor será a 
velocidade de sedimentação. 
 
Tabela 1. 3 – Relação entre vários parâmetros consoante o tipo de sistema - suspensões, suspensões coloidais 
e soluções. 
Propriedade Suspensões Suspensões Coloidais Soluções 
Tamanho 
da partícula 
Maiores do que 100 nm Entre 1 e 100 nm Menores do que 1 nm 
Visibilidade 
Partículas visíveis ao 
microscópio comum 
Partículas invisíveis ao 
microscópio comum, são 
identificáveis em 
microscópio eletrónico 
Partículas invisíveis 
ao microscópio 
eletrónico 
Filtração 
Partículas retidas nos papéis de 
filtro comuns 
Partículas passam através 
dos poros de filtros 
comuns, mas são retidas 
em ultrafiltros – 
membranas 
semipermeáveis 
Partículas passam 
mesmo em ultrafiltros 
Difusão 
 
As partículas não difundem 
As partículas difundem 
lentamente 
As partículas 
difundem 
rapidamente 
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Qualquer suspensão é susceptível de sofrer o processo de sedimentação ou creaming induzida por ação da 
gravidade, facto que pode conduzir a uma separação de fase das partículas, até mesmo que sejam estáveis de 
outra forma contra a agregação ou coalescência49. Este fator é, particularmente, importante em produtos 
comerciais, onde a estabilidade gravitacional pode, em última análise, limitar o tempo de vida de 
armazenamento dos produtos. Vários são os processos de instabilidade de suspensões. As complexas 
interdependências entre os mecanismos de instabilidade coloidal fazem prever uma panóplia de resultados de 
instabilidade coloidal extremamente difícil. Quando se procura estabilizar um sistema coloidal, é importante 
eliminar o maior número de mecanismos de instabilidade possível50. 
A estabilidade gravitacional pode ser aumentada combinando a densidade das partículas para o fluido e pela 
restrição do tamanho da partícula de modo a que o seu movimento Browniano ajude a mantê-los em 
suspensão, ou aumentando a viscosidade do fluido de suspensão para reduzir a velocidade de separação de 
fase. 
Outro método alternativo utilizado, frequentemente, é provocar uma fraca atração entre as partículas, 
evitando assim o crescimento dos agregados. Um aumento da viscosidade da solução, resultante de uma rede 
tridimensional, um gel, ou um gel das próprias partículas, ajuda a suportar o seu peso flutuante. A rede pode 
ceder sob cisalhamento, permitindo que a suspensão flua. 
Com efeito, os polímeros adicionados à suspensão de modo a aumentar a sua viscosidade e retardar a 
separação de fase podem, também, induzir um esgotamento da atração, proporcionando assim um meio 
alternativo de estabilização49. 
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Capítulo 2 
Resultados e Discussão 
2.1 Polímeros SoftCAT™ 
2.1.1 Reologia das Suspensões – Curvas de Fluxo 
Foi inicialmente avaliada a dependência da viscosidade de corte com a concentração de HMP. O 
comportamento reológico de moléculas anfifílicas, como os HMPs pode ser complexo e a viscosidade pode 
não ter uma relação direta com a concentração. Isto é devido a possíveis mudanças de estruturas de fase e a 
formação de “melt” a concentrações elevadas. Para identificar o comportamento reológico dos HMPs 
utilizados, elaboraram-se curvas de fluxo referentes ao estudo reológico das oito variantes de polímero 
SoftCAT™. As Figuras 2. 1 a 2. 8 apresentam assim a variação da viscosidade (η) com a tensão de corte (τ), 
para as suspensões dos vários HMP.  
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Figura 2. 1 - Curvas de fluxo, viscosidade (η) em função da tensão de corte (τ), para as suspensões do polímero SK-L, a 
200C. 
 
 
 
 
 
Figura 2. 2 – Curvas de fluxo, viscosidade (η) em função da tensão de corte (τ), para as suspensões do polímero SK-M, 
a 200C. 
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Figura 2. 3 – Curvas de fluxo, viscosidade (η) em função da tensão de corte (τ), para as suspensões do polímero SK-H, 
a 200C. 
 
 
 
 
Figura 2. 4 – Curvas de fluxo, viscosidade (η) em função da tensão de corte (τ), para as suspensões do polímero SK-
MH, a 200C. 
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Figura 2. 5 – Curvas de fluxo, viscosidade (η) em função da tensão de corte (τ), para as suspensões do polímero SL-5, a 
200C. 
 
 
 
 
Figura 2. 6 – Curvas de fluxo, viscosidade (η) em função da tensão de corte (τ), para as suspensões do polímero SL-30, 
a 200C. 
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Figura 2. 7 – Curvas de fluxo, viscosidade (η) em função da tensão de corte (τ), para as suspensões do polímero SL-60, 
a 200C. 
 
 
 
 
Figura 2. 8 – Curvas de fluxo, viscosidade (η) em função da tensão de corte (τ), para as suspensões do polímero SL-
100, a 200C. 
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Analisando as curvas de fluxo para as suspensões poliméricas SK, constatamos que genericamente há uma 
relação direta entre a concentração e a viscosidade, como seria expectável. Com esta informação, entendemos 
que a adição de cadeias de polímero ao sistema promove um maior reforço da rede tridimensional ou, em 
regime diluído, uma maior obstrução à passagem de fluido, sem alterações de estruturas de auto ou inter-
agregação que promovam alterações drásticas na viscosidade. As suspensões apresentam o comportamento 
típico de sistemas poliméricos em solução, com uma região Newtoniana bem definida a velocidades de corte 
baixas, com uma independência da viscosidade com a velocidade de corte e, para valores mais elevados de 
velocidade de corte, apresentam uma zona de shear-thinning bem definida, e que é devido ao alinhamento das 
cadeias poliméricas com o fluxo (para concentrações baixas) e devido ao desentrelaçamento de cadeias 
poliméricas (para concentrações acima da concentração de entrelaçamento), com eventual quebra de 
associações hidrofóbicas inter-poliméricas.  
Aplicando o ajuste Newtoniano às zonas Newtonianas das curvas de fluxo, retiramos que o valor de 
viscosidade é de (para 1wt% de polímero, valores em Pa.s): SK-L: 2.19; SK-M: 2.53; SK-H: 0.78; SK-MH: 
4.43. Estes valores identificam as seguintes tendências: para esta concentração (1wt%), o aumento da 
densidade de carga conduz a uma diminuição da viscosidade das suspensões poliméricas. Por sua vez, ao ser 
aumentada a substituição hidrofóbica, a viscosidade é aumentada. Estes resultados sugerem que o regime de 
concentrações está acima da concentração de entrelaçamento; por um lado, porque abaixo dessa 
concentração é comum observar um aumento da viscosidade com a densidade de carga de polímero devido à 
sua expansão e por outro lado porque em regimes diluídos um aumento da modificação hidrofóbica 
polimérica promove maiores associações inter-poliméricas e consequente diminuição do seu raio 
hidrodinâmico e na viscosidade. O facto de ocorrer, no presente estudo, um aumento de viscosidade com a 
densidade de grupos hidrofóbicos explica-se com o maior reforço de associações hidrofóbicas inter-
moleculares e, com isso, da rede tridimensional. A diminuição da viscosidade com a densidade de carga pode 
explicar-se através do efeito de sal promovido pelos contra-iões. A presença de contra-iões conduz a um 
“screening” eletrostático da rede polimérica e isso promove a diminuição do tamanho das cadeias e 
consequente redução no entrelaçamento e diminuição da viscosidade. 
Relativamente às curvas de fluxo para as suspensões SL, constatamos também que a concentração polimérica 
promove um aumento da viscosidade e que o aumento da concentração de grupos hidrofóbicos dodecil 
conduz igualmente a um aumento da viscosidade. Os valores obtidos para concentrações de 1wt% são: SL-5: 
1,37 Pa.s; SL-30: 1,53 Pa.s; SL-60: 1,80 Pa.s; SL-100: 2,20 Pa.s. O aumento da substituição hidrofóbica nos 
polímeros favorece as interligações entre polímeros e, com isso, o reforço da rede tridimensional. 
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Na Tabela 2. 1, são apresentados os valores de viscosidade (Pa.s), ajuste Newtoniano à zona Newtoniana da 
curva de fluxo, obtidos pelo estudo reológico das suspensões poliméricas a 1% de concentração, a 20ºC dos 
polímeros SoftCAT™, apresentados nas Figura 2. 9 e Figura 2. 10. 
 
Tabela 2. 1 – Valores de viscosidade Newtoniana (Pa.s) obtidos pelo estudo reológico dos polímeros 
SoftCAT™ 1%. 
Polímero Viscosidade Newtoniana (Pa.s) 
SK-L 2,19 
SK-M 2,53 
SK-H 0,78 
SK-MH 4,43 
SL-5 1,37 
SL-30 1,53 
SL-60 1,80 
SL-100 2,20 
 
Os efeitos estão clarificados na Figura 2. 9 onde se evidencia uma clara diminuição dos valores de viscosidade 
quando se aumenta a densidade de carga (SK-L para SK-M e para SK-H) e simultaneamente o efeito da 
presença de maior número de grupos hidrofóbicos, quando se compara SK-M com SK-MH. Uma maior 
comparação entre polímeros com variações no número de grupos hidrofóbicos está expressa na Figura 2. 10. 
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Figura 2. 9 - Curvas de fluxo, viscosidade Newtoniana (η) em função da tensão de corte (τ), para as suspensões 
poliméricas SK 1%, a 200C. 
 
 
 
 
 
Figura 2. 10 - Curvas de fluxo, viscosidade Newtoniana (η) em função da tensão de corte (τ), para as suspensões 
poliméricas SL 1%, a 200C. 
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2.1.2 Reologia das Suspensões – SoftCATTM + DTAB 
O comportamento reológico dos polímeros SoftCATTM na presença de DTAB foi estudada para se entender 
possíveis sinergias com tensioativo. O comportamento de fase da mistura binária de DTAB/água51 torna-se 
também relevante para a compreensão do comportamento do polímero quando presente em algumas 
formulações. 
 
 
Figura 2. 11 – Diagrama de fase da mistura binária DTAB/água; L1 – solução micelar; Hα – fase hexagonal normal; Qα – 
fase cubica bicontínua; Lα – fase lamelar51. 
 
Na Figura 2. 11 está representado o diagrama de fase da mistura binária DTAB/água. Nele é possível 
observar que a baixas concentrações de tensioativo, nos encontramos numa região micelar. 
Tendo por base que entre o SK-M e o SK-MH existe um aumento em seis vezes da substituição hidrofóbica, 
efetuou-se um estudo do comportamento destes dois polímeros com a adição de brometo de 
dodeciltrimetilamónio (DTAB). Esse estudo consistiu em adicionar uma solução de DTAB com 
concentrações diferentes, 1%, 2% e 3% e assim inferir sobre o efeito na viscosidade das suspensões 
proveniente da associação entre os tensioativos e os grupos hidrofóbicos presentes nas cadeias poliméricas. 
Na Figura 2. 12 apresenta-se o gráfico para o polímero SK-M e na Figura 2. 13 para o polímero SK-MH, com 
diferentes concentrações de tensioativo. 
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Figure 3. Partial phase diagram of the binary DTABIwater 
system: L1, micellar solution; Ha, normal hexagonal phase; &a, 
bicontinuous cubic phase, type Q230 (Iu3d Gyroid IPMS25*43-47); La, lamellar phase; crystals, hydrated DTAB crystals. The 
horizontally shaded areas (showing tie lines) indicate a region 
where two liquid crystalline phases coexist and the diagonally 
shaded areas indicate coexistenc  between a liquid crystalline 
phase and hydrated crystals. The experimental accuracy of this 
phase diagram is of the order of fl "C in the temperature axis 
and f0.05 wt % in the composition axis. 
The regions of the phase diagram initially assigned by 
optical microscopy were established by determining the 
structure  using SAXS. Diffraction p tterns were ob- 
tained for powdered bulk samples in each region of the 
DTABIwater system and w re comprised of Debye- 
Scherrer rings which were produced by all domains in the 
irradiated volume. 
The DTAB micellar phase produced diffraction patterns 
at  both small and wide angles comprised of one diffuse 
ring only, indicative of randomly oriented surfactant 
 aggregate^.^^^^^?^^ 
The hexagonal phase pattern was characterized by five 
sharp rings at small angles with spacings in the ratios of 
1:43:44:47:49, which is expected for parallel cylinders 
packed in a two-dimensional hexagonal array (Table 1). 
As for the micellar phase, the hydrophobic interior of the 
hexagonal phase is in a liquid-like state, as evidenced by 
the observance of a diffuse ring in the wide-angle regime 
at  Q = 2nI4.5 A-1. 
The cubic phase formed in the DTABIwater system has 
been found to produce a diffraction attern with Debye- 
Scherrer rings in the ratios of ,/6:98:,/1&/16 (Table 1). 
The diffraction pattern may be uniquely assigned as 
arising from thela3d space group (i.e., bicontinuous cubic 
phase Q230 (type I) in the notation of L ~ z z a t i ) . ~ ~ * ~ ~ - ~ ~  This 
cubic phase has also been shown to be related to the Gyroid 
infinite periodic minimal s ~ r f a c e . ~ * * ~ ~  Here the hydro- 
carbon chains were also found to be in a fluid-like state. 
Note that the unit cell length calculated here compares 
favorably with that obtained by Luzzati et aZ.24925 with the 
(41) Boltenhagen, P.; Lavrentovich, 0.; Klbman, M. J. Phys. ZZ 1991, 
(42) Muller, A. Proc. R. SOC. London 1930, A127,417-430. 
(43) Luzzati, V.; Spegt, P. A. Nature 1967,215, 701-704. 
(44) Fontell, K. Mol. Cryst. Liq. Cryst. 1981,63, 59-82. 
(45) Ranqon, Y.; Chawolin, J. J. Phys. (Paris) 1987,48,1067-1073. 
(46) Clerc, M.; Dubois-Violette, E. J. Phys. ZZ 1994,4, 275-286. 
(47) Luzzati, V.; Vargas, R.; Paolo, M.; Gulik, A.; Delacroix, H. J. 
Mol. Biol. 1993,229, 540-551. 
(48) Scriven, L. E. Nature 1976,263, 123-125. 
(49) Scriven, L. E. In Micellization, Solubilization and Microemul- 
sions; Mittal, K. L., Ed.; Plenum Press: New York, 1977; Vol. 2; pp 
1,1233- 1252. 
877-893. 
phase being observed at  a similar sample composition and 
temperature. 
The DTAB lamellar phase produces a diffraction pattern 
at small angles comprised of three sharp rings in the ratios 
of 1:2:3 characteristic of a layered structure. This phase 
is also found to have molten paraffinic chains. 
From the locations of the Bragg peaks the unit cell 
dimensions can be calculated assuming that the symmetry 
of the aggregates is higher than the symmetry of the array 
and complete segregation of paraffin and polar regions.32 
Hence, the aggregates of the hexagonal phase can be 
described as circular cylinders, and the bilayers of the 
lamellar phase are indefinite and flat. Table 1 gives the 
structural parameters obtained using these assumptions. 
All equations were calculated for T = 27 "C unless stated 
otherwise. In the case of DTAB where the specific volume 
has not been determined, calculations were based on the 
specific volume of the paraffinic chains, which were 
deduced from measured values of the methylene and 
methyl g r o ~ p s . ~ O - ~ ~  
4. Discussion 
Comparison of the cmc of DTAB (ca. 1.5 x M) with 
that of th  CIS analogue (CTAB, cmc ca. 9 x M)lo-l4 
demonstrates that increasing the length of the hydro- 
carbon chain has the tendency of lowering the concentra- 
tion at which aggregation is initiated. This is a general 
trend for saturated paraffinic chain surfactants17 and it 
has also been shown that increasing the length of the 
hydrocarbon chain increases the average micellar ag- 
gregation number and shifts the Kraf'ft discontinuity to 
higher  temperature^.^^ In contrast, comparison with 
DTAC (cmc = ca. 2 x M)2*375 indicates that a change 
from bromide to chloride counterion shifts the cmc only 
slightly to higher concentrations. 
From both the optical microscopy and X-ray analysis of 
the DTABIwater system it was observed that DTAB follows 
the traditional phase progression predicted for a single- 
chain surfactant of intermediate chain length and head 
group area. That is, with increase in concentration the 
phase progression is one of micellar, hexagonal, bicon- 
tinuous cubic, and lamellar phases followed by hydrated 
~ r y s t a l s . ~ ~ , ~ ~  How, though, is this phase behavior ex- 
plained in relation to that observed for a change in 
hydrocarbon chain length (CTAB) or counterion (DTAC)? 
The phase diagram obtained by Balmbrag for the CTABI 
water system shows that a hexagonal phase is formed at  
-32 "C and 25 w t  %, a cubic phase at  -40 "C and 76 wt 
% and a lamellar phase at  -50 "C and 87.5 wt %. 
Blackmore and Tiddy6 (who performed concentration 
gradients only on this system), have observed in addition 
to the hexagonal, cubic, and lamellar phases an inter- 
mediate phase which lies between the hexagonal and cubic 
phases. Here the phase progression is such that the 
hexagonal phase forms at  29 "C and is followed by the 
formation of an intermediate phase which exists between 
48 and 52 "C. A cubic phase at  50 "C then precedes a 
lamellar phase which is observed to form at 53 "C. The 
very small range over which the intermediate phase is 
(50)Luzzati, V.; Mustacchi, H.; Skoulios, A.; Husson, F. Acta 
(51) Husson, F.; Mustacchi, H.; Luzzati, V. Acta Crystallogr. 1960, 
(52) Reiss-Husson, F.; Luzzati, V. J. Phys. Chem. 1964,68,3504- 
(53) Tardieu, A.; Luzzati, V.; Reman, F. C. J. Mol. Biol. 1973, 75, 
(54) Small, D. M. The Physical Chemistry of Lipids: From Alkanes 
to Phospholipids. Handbook of Lipid Research; Plenum Press: New 
York, 1986; Vol. 4, pp 285-343. 
(55) Fontell, K. Adv. Colloid Interface Sci. 1992,41, 127-147. 
Crystallogr. 1960, 13, 660-667. 
13,668-677. 
3510. 
711 -733. 
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Figura 2. 12 - Curvas de fluxo, viscosidade (η) em função da tensão de corte (τ), para as suspensões do polímero SK-M 
1% + DTAB (1% a azul, 2%a vermelho e 3% a verde), a 200C. 
 
 
 
 
Figura 2. 13 - Curvas de fluxo, viscosidade (η) em função da tensão de corte (τ), para as suspensões do polímero SK-
MH 1% + DTAB (1% a azul, 2% a vermelho e 3% a verde), a 200C. 
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Tabela 2. 2 - Valores de viscosidade Newtoniana (Pa.s) obtidos pelo estudo reológico dos polímeros 
SoftCAT™ SK-M 1% e SK-MH 1% com a adição de tensioativo. 
Polímero Viscosidade Newtoniana (Pa.s) 
SK-M 2,53 
SK-M + 1% DTAB 1,58 
SK-M + 2% DTAB 1,26 
SK-M + 3% DTAB 1,16 
SK-MH 4,43 
SK-MH + 1% DTAB 1,61 
SK-MH + 2% DTAB 0,76 
SK-MH + 3% DTAB 1,27 
 
Pela observação das Figura 2. 12 e Figura 2. 13 é possível constatar que a adição de tensioativo catiónico 
promove a diminuição de viscosidade. Este dado poderá ser explicado com a desativação das pontes 
hidrofóbicas entre polímeros e, com isso, obter uma redução na viscosidade. Existem estudos anteriores que 
identificam o mesmo efeito, que ocorre quando a estequiometria entre agregados de tensioativos e grupos 
hidrofóbicos de polímeros ultrapassa um valor crítico17. Na Figura 2. 13, com 3% de tensioativo há uma 
inversão da tendência e a viscosidade aumenta. Este facto pode ser devido à influência da própria viscosidade 
dos agregados de tensioativo, que a esta concentração podem formar micelas cilíndricas. 
Na Tabela 2. 2 são apresentados os valores de viscosidade Newtoniana (Pa.s), obtidos pelo estudo reológico 
das suspensões poliméricas dos polímeros SK-M e SK-MH a 1% de concentração, variando a concentração 
de tensioativo DTAB adicionado, a 20ºC dos polímeros SoftCAT™, apresentados nas Figura 2. 12 e Figura 
2. 13, respetivamente. 
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2.1.3 Estudo da Concentração de Entrelaçamento, c* 
Dada a importância do estudo da viscosidade das suspensões, e a esta mesma viscosidade ser grandemente 
devida ao entrelaçamento entre as cadeias poliméricas das suspensões, torna-se importante fazer a 
determinação do valor da concentração de entrelaçamento para cada uma das suspensões poliméricas. 
Atendendo que estas suspensões apresentam um comportamento não Newtoniano, foi realizado um ajuste na 
zona da curva onde a viscosidade se mantém constante com o aumento da taxa de corte, zona Newtoniana. 
Assim, foram retirados os valores de viscosidade Newtoniana, apresentados na Tabela 2. 3, afim de construir 
um gráfico de variação da viscosidade Newtoniana em função da concentração da solução. Com estes 
gráficos é possível fazer o cálculo da  concentração de entrelaçamento, c*. Nas Figura 2. 14 até à Figura 2. 21, 
estão representadas as determinações da c* para os polímeros SoftCAT™. 
Com a determinação dos gráficos da viscosidade Newtoniana em função da concentração, foi possível 
estimar o valor da concentração de entrelaçamento para os polímeros, no ponto de inflexão nos valores da 
viscosidade em função da concentração. 
 
Tabela 2. 3 – Valores obtidos pelo ajuste Newtoniano para a viscosidade Newtoniana. 
 Viscosidade Newtoniana (Pa.s) 
Concentração 
(%) 
SK-L SK-M SK-H SK-MH SL-5 SL-30 SL60 SL-100 
0,01 0,0023 0,0010 0,0026 0,0016 0,0030 0,0026 0,0031 0,0021 
0,1 0,0099 0,0106 0,0070 0,0126 0,0076 0,0082 0,0054 0,0063 
0,2 0,0244 0,0244 0,0180 0,0307 0,0196 0,0175 0,0125 0,0167 
0,3 0,0449 0,0418 0,0320 0,0587 0,0359 0,0279 0,0231 0,0419 
0,4 0,0735 0,0869 0,0500 0,1099 0,0591 0,0597 0,0509 0,0497 
0,5 0,1776 0,1638 0,0900 0,3524 0,0856 0,1118 0,1040 0,0845 
0,6 0,2289 0,2943 0,1498 0,3805 0,2354 0,2140 0,1967 0,1624 
0,7 0,3898 0,4656 0,2252 0,6095 0,3410 0,3470 0,3879 0,3687 
0,8 0,8817 0,8825 0,4248 1,2170 0,5075 0,5864 0,6163 0,5704 
0,9 1,385 1,303 0,6286 1,9040 0,9166 1,0100 1,1990 1,2230 
1,0 2,187 2,526 0,7843 4,4250 1,3710 1,5310 1,7970 2,2030 
2,0 21,49 50,73 35,18 62,45 34,55 7,051 15,05 21,43 
3,0 184,7 265,6 109,5 322,8 112,8 68,03 274,4 31,22 
4,0 1421 1538 322,4 569,4 994,8 321,9 1800 281,4 
5,0 5006 6910 2128 5364 2894 1663 5491 1920 
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Figura 2. 14 – Determinação da concentração de entrelaçamento, c*. Viscosidade em função da concentração de 
polímero SK-L. 
 
 
 
Figura 2. 15 – Determinação da concentração de entrelaçamento, c*. Viscosidade em função da concentração de 
polímero SK-M. 
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Figura 2. 16 – Determinação da concentração de entrelaçamento, c*. Viscosidade em função da concentração de 
polímero SK-H. 
 
 
 
Figura 2. 17 – Determinação da concentração de entrelaçamento, c*. Viscosidade em função da concentração de 
polímero SK-MH. 
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Figura 2. 18 – Determinação da concentração de entrelaçamento, c*. Viscosidade em função da concentração de 
polímero SL-5. 
 
 
 
Figura 2. 19 – Determinação da concentração de entrelaçamento, c*. Viscosidade em função da concentração de 
polímero SL-30. 
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Figura 2. 20 – Determinação da concentração de entrelaçamento, c*. Viscosidade em função da concentração de 
polímero SL-60. 
 
 
 
Figura 2. 21 – Determinação da concentração de entrelaçamento, c*. Viscosidade em função da concentração de 
polímero SL-100. 
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Através dos gráficos representados nas Figura 2. 14 até à Figura 2. 21, foram construídas duas retas de ajuste 
para a determinação da concentração de entrelaçamento para cada uma das suspensões poliméricas, obtendo-
se, assim, as concentrações de entrelaçamento, c*, apresentadas resumidamente na Tabela 2. 4. 
 
Tabela 2. 4 – Valores da concentração de entrelaçamento, c*, obtidos pelo estudo reológico dos polímeros 
SoftCAT™. 
Polímero 
Concentração de entrelaçamento, c* 
(% m/m) 
SK-L 0,5 
SK-M 0,4 
SK-H 0,5 
SK-MH 0,4 
SL-5 0,5 
SL-30 0,4 
SL-60 0,4 
SL-100 0,4 
 
Os valores obtidos para a c* variam entre 0.4 e 0.5wt% de polímero, independentemente da arquitetura do 
polímero. Tanto o aumento da substituição catiónica molar como o aumento da substituição hidrofóbica não 
refletem, por isso, efeito significativo (e detetável por este método) na c*.  
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2.1.4 Análise ótica do c r eaming  
A capacidade de estabilização dos polímeros SoftCATTM foi avaliada através do método descrito. Pela captura 
de vídeo e de imagens da injeção de uma bolha de ar nas suspensões poliméricas, Tabela 2. 5, foi possível 
verificar que o aumento da concentração para a suspensão polimérica SK-L foi diretamente proporcional à 
diminuição da velocidade de sedimentação. O controlo foi feito em comparação ao tempo de subida de uma 
bolha de ar em água destilada. Para a suspensão SK-M obtiveram-se velocidades de sedimentação 
semelhantes para 0,8% e 0,9% e para a suspensão de 1,0%, menor velocidade de sedimentação. A suspensão 
SK-H apresenta velocidades muito elevadas de subida da bolha de ar. A suspensão SK-MH comporta-se de 
maneira semelhante à suspensão SK-L, isto é, com o aumento da concentração, diminui a velocidade de 
subida da bolha de ar. 
No caso da suspensão SL-5, a suspensão de 0,9% é bastante rápida no que diz respeito à velocidade de subida 
da bolha de ar e as suspensões de 0,8% e 1,0% apresentam, sensivelmente, as mesmas velocidades de subida 
da bolha. A suspensão SL-30 demonstra velocidade elevada de subida para 0,8%, diminuindo para 0,9% e 
1,0%. A suspensão SL-60 apresenta uma diminuição da velocidade de subida da bolha de ar de acordo com o 
aumento da concentração e a suspensão SL-100 demonstra, sensivelmente, a mesma velocidade para as três 
concentrações. 
A velocidade de sedimentação, U, de uma bolha esférica num meio fluido é dada pela aplicação da Lei de 
Stokes52 (Equação 4.3). Foi possível constatar que a velocidade de sedimentação diminui à medida que a 
concentração da solução polimérica aumenta. Os resultados obtidos para a velocidade de sedimentação para 
cada uma das suspensões de SoftCATTM de 0,8%, 0,9% e 1,0% estão apresentados na Tabela 2. 5. O 
comprimento do percurso da bolha é de aproximadamente 7,70E-04 m. 
Constatamos que o aumento da densidade de carga conduziu a um aumento da velocidade de sedimentação, 
o que está em linha com os resultados de viscosidade. Contudo quando aumentada a substituição hidrofóbica, 
a suspensão polimérica SK-MH, esta não demonstrou efeito significativo quando comparada com o polímero 
correspondente, o SK-M. Quando se aumenta a substituição do grupo hidrofóbico C12, não se verificou 
efeito significativo no tempo de subida da bolha de ar. 
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Tabela 2. 5 - Tabela de parâmetros da análise ótica do creaming. 
Concentração 
0,80% 0,90% 1,00% 
 
HMP  
SK-L 
   
 
356 356 360 Diâmetro (µm) 
3,85E-04 2,57E-04 1,93E-04 Velocidade (m.s-1) 
SK-M 
   
 
343 351 347 Diâmetro (µm) 
7,70E-04 7,70E-04 1,93E-04 Velocidade (m.s-1) 
SK-H 
337 335 330 Diâmetro (µm) 
> 7,70E-04 7,70E-04 > 7,70E-04 Velocidade (m.s-1) 
SK-MH 
306 325 315 Diâmetro (µm) 
7,70E-04 3,85E-04 1,93E-04 Velocidade (m.s-1) 
SL-5 
326 338 324 Diâmetro (µm) 
3,85E-04 > 7,70E-04 3,85E-04 Velocidade (m.s-1) 
SL-30 
312 302 312 Diâmetro (µm) 
7,70E-04 3,85E-04 3,85E-04 Velocidade (m.s-1) 
SL-60 
368 379 373 Diâmetro (µm) 
3,85E-04 2,57E-04 1,10E-04 Velocidade (m.s-1) 
SL-100 
326 325 330 Diâmetro (µm) 
3,85E-04 3,85E-04 3,85E-04 Velocidade (m.s-1) 
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2.2 Formação de Filmes 
Outra característica dos HMPs é a capacidade em formar filmes, como a generalidade de outros polímeros. 
Tentou-se avaliar a formação de filmes através da aplicação das suspensões poliméricas SoftCATTM às fibras 
têxteis com intuito de obter um filme como revestimento capaz de conferir propriedades anti-humidade. São 
também apresentados os resultados obtidos pela aplicação do polímero Silbione® Dispersion CAF® 70004. 
Apresentamos os resultados referentes aos estudos de ângulo de contacto e de SEM. 
2.2.1 Polímeros SoftCATTM 
Dada a capacidade que esta família de polímeros apresenta em formar filmes25, foi avaliada a sua capacidade 
de criar um filme nas fibras têxteis capaz de conferir propriedades anti-humidade ao tecido. 
Esta tentativa de criar um filme polimérico nas fibras têxteis não foi bem-sucedida pois ocorreu a total 
absorção da suspensão polimérica na fibra têxtil, sem conferir ao tecido propriedades de repelência de água, 
como apresentado na Figura 2. 22. Assim, não foi prosseguido o revestimento com os polímeros SoftCATTM 
dado estes polímeros, mesmo com elevados graus de modificação hidrofóbica (SK-MH) não serem capazes 
de formar filmes hidrofobizantes nas fibras têxteis. 
a) SK-M 
   
t = 0s t = 0,5s t = 1s 
b) SK-MH 
   
t = 0s t = 0,5s t = 1s 
Figura 2. 22 - Imagens obtidas pela deposição de uma gota de água destilada sobre o tecido tratado com as suspensões 
poliméricas SoftCATTM nas fibras têxteis usando a Moticam 2300 da Motic.. a) Polímero SoftCATTM SK-M. b) Polímero 
SoftCATTM SK-MH. 
Os resultados apontam para ângulos de contacto muito baixos, e uma incapacidade para formar revestimento 
hidrofóbico. Tentou-se comparar os resultados com um polímero de reconhecido papel como agente 
hidrofobizante de superfícies, o polímero Silbione® Dispersion CAF® 70004.  
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2.2.2 Polímero CAF® 
Tendo sido, anteriormente, efetuado um estudo à estabilidade das suspensões de SoftCAT™, estas 
suspensões poliméricas foram aplicadas às fibras têxteis numa tentativa de lhes conferir propriedades anti-
humidade, apresentado no subcapítulo anterior. Como as suspensões de SoftCAT™ não se demonstraram 
eficazes na formação de filmes que conferissem propriedades anti-humidade, estudamos o polímero Silbione® 
Dispersion CAF® 70004 para a formação de filmes. 
A solubilização do polímero foi conseguida recorrendo ao hexano como solvente. 
Na Tabela 2. 6 são apresentadas as composições das formulações hidrofobizantes aplicadas às fibras têxteis. 
A amostra do branco consiste numa amostra de têxtil 100% algodão, sem qualquer tipo de tratamento. 
 
 
Tabela 2. 6 – Composição das formulações hidrofobizantes aplicadas às amostras. 
Amostra Composição (% CAF® / % Hexano) 
Branco -/- 
A5050 50/50 
A4060 40/60 
A3070 30/70 
A2080 20/80 
A1090 10/90 
A0595 5/95 
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2.2.3 Ângulo de Contacto 
Para analisar a hidrofobicidade do tecido de algodão tratado com as formulações de CAF®, foi determinado o 
ângulo de contacto53 formado entre a superfície do tecido e uma gota de água. Existem diversos tipos de 
fibras têxteis54 sendo que apenas nos concentramos no estudo de fibras de algodão por serem fibras 
celulósicas e naturais55 e têm um elevado número de aplicações. 
Tendo como referência que uma superfície se considera hidrofóbica quando são obtidos ângulos de contacto 
superiores a 90º56 e super-hidrofóbica a partir de 140º/150º5,57, foram medidos os ângulos de contacto que 
uma gota de água formou na superfície das fibras têxteis tratadas com o polímero CAF®. A Tabela 2. 7 
apresenta os valores obtidos através de ângulo de contacto para as amostras tratadas com polímero CAF®. 
 
Tabela 2. 7 – Valores obtidos pela análise do ângulo de contacto para as amostras de tecido revestidas com 
polímero CAF®. 
Amostra Ângulo de contacto,º 
A5050 142,15 ± 17,18 
A4060 145,05 ± 15,36 
A3070 160,07 ± 13,90 
A2080 144,82 ± 14,64 
A1090 134,96 ± 13,75 
A0595 175,88 ± 9,33 
 
Na Figura 2. 23 pode observar-se o formato que uma gota de água assume em contacto com a superfície do 
tecido tratado com 50% CAF®. O ângulo de contacto formado entre o líquido (água) e o tecido é de 142,15º 
±	 17,18 (n=10). Este valor revela claramente que foi atingido com sucesso o objetivo de criar um tratamento 
para as fibras têxteis que conferisse propriedades anti-humidade. 
 
a) b) 
Figura 2. 23 – Imagens obtidas para o tecido tratado com a amostra A5050. a) Gota de água sobre a superfície do 
tecido têxtil, AC=142,15 ± 17,18 (n=10). b) Imagem obtida pela Moticam 2300 da Motic. 
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Do mesmo modo, na Figura 2. 24 observa-se o formato que uma gota de água assume em contacto com a 
superfície do tecido tratado com 40% CAF®. À semelhança do resultado anterior, o ângulo de contacto 
formado entre o líquido (água) e o tecido é de 145,05º ±	 15,36 (n=10). 
 
a) b) 
Figura 2. 24 – Imagens obtidas para o tecido tratado com a amostra A4060. a) Gota de água sobre a superfície do 
tecido têxtil, AC=145,05 ± 15,36 (n=10). b) Imagem obtida pela Moticam 2300 da Motic. 
 
 
 
 
a) b) 
Figura 2. 25 – Imagens obtidas para o tecido tratado com a amostra A3070. a) Gota de água sobre a superfície do 
tecido têxtil, AC=160,07 ± 13,90 (n=10). b) Imagem obtida pela Moticam 2300 da Motic. 
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Pela observação da Figura 2. 26, onde é apresentada a superfície do tecido tratado com 20% CAF®, o ângulo 
de contacto formado entre o líquido (água) e o tecido é de 144,82º ± 14,64 (n=10).  
 
 
a) b) 
Figura 2. 26 – Imagens obtidas para o tecido tratado com a  amostra A2080. a) Gota de água sobre a superfície do 
tecido têxtil, AC=144,82 ± 14,64 (n=10). b) Imagem obtida pela Moticam 2300 da Motic. 
 
 
 
 
a) b) 
Figura 2. 27 – Imagens obtidas para o tecido tratado com a  amostra A1090. a) Gota de água sobre a superfície do 
tecido têxtil, AC=134,96 ± 13,75 (n=10). b) Imagem obtida pela Moticam 2300 da Motic. 
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Por fim, o resultado para o tecido tratado com 5% de CAF® é apresentado na Figura 2. 28. O ângulo de 
contacto formado entre o líquido (água) e o tecido é de 175,88º ± 9,33 (n=10). Mesmo para esta baixa 
concentração de polímero de base silicone, esta concentração demonstrou-se ótima quer a nível de valor 
elevado de ângulo de contacto bem como a reduzida quantidade de polímero utilizada. Demonstramos que 
este polímero é altamente eficaz no hidrofobização de superfícies mesmo em baixas concentrações, 
permitindo uma enorme poupança na quantidade de polímero CAF® a ser usado na formulação, com 
benefícios óbvios a nível económico 
 
a) b) 
Figura 2. 28 – Imagens obtidas para o tecido tratado com a  amostra A0595. a) Gota de água sobre a superfície do 
tecido têxtil, AC=175,88 ± 9,33 (n=10). b) Imagem obtida pela Moticam 2300 da Motic. 
 
A hidrofobicidade dos tecidos tratados com o polímero CAF® a diferentes concentrações, foi determinado o 
ângulo de contacto formado entre o tecido e uma gota de água destilada, Figura 2. 23 à Figura 2. 28. As 
imagens de uma gota de água na superfície do tecido tratado com CAF®, retiradas com a Moticam serviram, 
em primeira análise, para constatar o caráter hidrofóbico do tratamento. Pode concluir-se que a diminuição da 
concentração de polímero CAF® usada nas formulações em nada influenciou os resultados obtidos pela 
análise de ângulo de contacto. Surpreendentemente até se verificou que com uma concentração bastante 
reduzida de polímero CAF®, 5% apenas, era obtido um tratamento altamente eficaz para criar um tecido anti-
humidade reduzindo assim despesas associadas ao custo do polímero. Isto leva-nos a crer que uma maior 
concentração de polímero pode criar agregados nas fibras de algodão e criar mais dificuldades à formação de 
um revestimento muito uniforme e eficaz, capaz de conferir propriedades anti-humidade. 
Não foi apresentado qualquer resultado de ângulo de contacto para o branco, dado que no algodão puro, a 
gota de água era absorvida de imediato não formando qualquer ângulo. 
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2.2.4 Estudo da morfologia dos filmes: SEM 
Ao iniciar este estudo de deposição polimérica na fibras têxteis, tornou-se de extrema importância fazermos 
análises à superfície dos têxteis tratados com ambos os polímeros. Como referido, anteriormente, no 
subcapítulo 2.2.1, dado que o polímero SoftCAT™ não se demonstrou eficaz em conferir propriedades anti-
humidade às fibras de algodão, apenas foram feitas análises às fibras tratadas com CAF® através de SEM. 
 
 
Figura 2. 29 – Imagens de SEM da amostra branco (100% Algodão puro). a) Ampliação de 100x. b) Ampliação de 
1000x. c) Ampliação de 5000x. 
 
Na Figura 2. 29 estão apresentadas imagens de SEM da amostra branco. Esta amostra é uma malha de fibras 
têxteis 100% algodão sem qualquer tratamento. 
Com uma ampliação de 100x apenas vemos as fibras entrelaçadas, que dão origem ao tecido. Apesar de pouca 
ampliação, quando comparada esta imagem com imagens de fibras tratadas com CAF®, é possível notar 
bastante diferença. Com a ampliação de 1000x e 5000x foi possível ver mais nitidamente as fibras de algodão 
individualizadas sem tratamento. 
 
  
a) b) c) 
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Z1 
 
Z2 
Figura 2. 30 – Imagens de SEM da amostra A5050 (50%CAF®/50% Hexano). a) Ampliação de 100x. b) Ampliação de 
1000x. c) Ampliação de 5000x. 
 
Tendo sido realizada a primeira aplicação de CAF® ao tecido, 50% CAF®/50% Hexano, foi possível observar 
uma clara diferença nas fibras de algodão, como apresentado na Figura 2. 30. Como referido no subcapítulo 
anterior, esta amostra apresentou um valor de AC = 142,15 ± 17,18 (n=10). 
Foi, assim, realizada uma análise às Zona 1, Z1, e Zona 2, Z2, com recurso à espectroscopia de raio-X por 
dispersão de energia, EDS, Figura 2. 31 e Figura 2. 33. Na amostra A5050 é clara a presença do revestimento 
nas fibras de algodão. O EDS identificou uma elevada quantidade de silício (Si) na Zona 1. Trata-se de uma 
aglomeração de polímero sobre a fibra. Estão presentes, também, o carbono (C) e oxigénio (O), provenientes 
preferencialmente das fibras de algodão, já que estas são celulósicas, ou seja, constituídas por carbono e 
oxigénio. Quando analisado o EDS da Zona 2, continuamos a ter carbono e oxigénio das fibras de algodão e 
uma quantidade inferior de silício, o que comprova a eficiência do revestimento. Verifica-se ainda uma 
inversão na razão entre o carbono e o oxigénio entre as zonas Z1 e Z2. Em Z1 a contribuição do polímero 
CAF® para o aumento da percentagem de oxigénio é notória, demonstrando que nesta zona o revestimento é 
altamente espesso fazendo com que a análise de EDS seja quase exclusivamente efetuada à aglomeração de 
polímero. 
Na Figura 2. 26 é possível verificar a existência de um pico correspondente ao enxofre (S). Apesar de 
vestigial, este encontra-se nas fibras têxteis pois estas são pré-tratadas com dióxido de enxofre para que 
ocorra branqueamento da malha e assim prepará-la para todos os processos têxteis. 
 
a) b) c) 
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Figura 2. 31 – Análise de EDS da amostra A5050 na Zona 1. 
 
 
Figura 2. 32 – Análise de EDS da amostra A5050 na Zona 2. 
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As Figuras 2. 33 até à Figura 2. 37 ilustram a morfologia das várias amostras com diferentes frações de CAF®/Solvente. 
As imagens de SEM presentes na Figura 2. 33 mostram-nos que o tratamento ao algodão continua efetivo, 
mesmo baixando a concentração de polímero CAF® para 40%. A uma ampliação de 5000x é possível verificar 
que se formam bastantes aglomerados poliméricos. Como referido no subcapítulo anterior, esta amostra 
apresentou um valor de AC = 145,05 ± 15,36 (n=10). Continuando a baixar a concentração da formulação 
em mais 10%, a Figura 2. 34 mostra que o tratamento se mantem eficaz. Continuamos a identificar fibras bem 
revestidas de polímero como era desejável. Uma vez mais, como na amostra anterior, a uma ampliação de 
5000x é possível verificar que se formam bastantes aglomerados poliméricos. O AC é de = 160,07 ± 13,90 
(n=10). Pela Figura 2. 35 continuamos a ter revestimento polimérico nas fibras de algodão baixando a 
concentração de CAF® para 20%. Verificamos que ainda há um bom revestimento das fibras conferindo 
assim a propriedade anti-humidade, mas ainda existe alguma formação de aglomerados poliméricos. Como 
referido no subcapítulo anterior, esta amostra apresentou um valor de AC = 144,82 ± 14,64 (n=10). Estando 
já numa aproximação de valores muito reduzidos de polímero CAF®, a Figura 2. 36 apresenta os resultados 
obtidos com apenas 10% de CAF®, comprovando que o polímero continua a demonstrar-se eficiente no 
revestimento das fibras de algodão e a conferir propriedades anti-humidade. Como referido no subcapítulo 
anterior, esta amostra apresentou um valor de AC = 134,96 ± 13,75 (n=10). Apesar de uma pequena 
diminuição do AC comparativamente com as amostras anteriores, ainda assim, obtivemos um valor de AC 
muito próximo do valor a partir do qual se considera uma superfície super-hidrofóbica. Por fim foi preparada 
e testada uma formulação com apenas 5% de CAF®. As suas imagens de SEM do tecido tratado com esta 
formulação são apresentadas na Figura 2. 37. Sendo esta a amostra tratada com menor concentração de 
polímero, tornou-se de todo importante realizar uma análise com EDS às fibras desta amostra. Os resultados 
da análise EDS estão apresentados na Figura 2. 38, onde é possível identificar, sem qualquer dificuldade, a 
presença de silício, comprovando a eficiência do revestimento. Note-se que, como referido no subcapítulo 
anterior, esta amostra apresentou um valor de AC = 175,88 ± 9,33 (n=10). Surpreendentemente, a uma 
concentração tão reduzida de polímero CAF®, foram obtidos valores de AC para uma superfície super-
hidrofóbica. 
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Figura 2. 33 – Imagens de SEM da amostra A4060 (40%CAF®/60% Hexano). a) Ampliação de 100x. b) Ampliação de 
1000x. c) Ampliação de 5000x. 
 
 
 
Figura 2. 34 – Imagens de SEM da amostra A3070 (30%CAF®/70% Hexano). a) Ampliação de 100x. b) Ampliação de 
1000x. c) Ampliação de 5000x. 
 
 
a) b) c) 
a) b) c) 
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Figura 2. 35 – Imagens de SEM da amostra A2080 (20%CAF®/80% Hexano). a) Ampliação de 100x. b) Ampliação de 
1000x. c) Ampliação de 5000x. 
 
 
 
Figura 2. 36 – Imagens de SEM da amostra A1090 (10%CAF®/90% Hexano). a) Ampliação de 100x. b) Ampliação de 
1000x. c) Ampliação de 5000x. 
 
 
a) b) c) 
a) b) c) 
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Z1 
Figura 2. 37 – Imagens de SEM da amostra A0595 (5%CAF®/95% Hexano). a) Ampliação de 100x. b) Ampliação de 
1000x. c) Ampliação de 5000x. 
 
 
 
Figura 2. 38 – Análise de EDS da amostra A0595 na Zona 1. 
a) b) c) 
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Pela análise elementar de EDS da amostra A0595, apresentada na Figura 2. 38, foi possível comprovar que 
mesmo a uma concentração reduzida de polímero, 5%, este ainda é capaz de revestir eficazmente as fibras 
têxteis e criar uma superfície super-hidrofóbica. Facto suportado pela análise de ângulo de contacto 
apresentada no subcapítulo anterior. 
Esquematicamente apresentado na Figura 2. 39, ilustramos que a presença de uma concentração elevada de 
polímero CAF® faz com que seja depositados nas fibras têxteis grandes aglomerados poliméricos, visíveis 
pelas imagens de SEM. Devido a esses depósitos, teremos uma superfície menos hidrofóbica e 
consequentemente menor valores de ângulo de contacto, como demonstrado anteriormente. Contrariamente, 
a concentrações reduzidas de polímero CAF®, Figura 2. 40, o revestimento formado nas fibras têxteis é mais 
uniforme resultando numa superfície lisa e com maior carácter hidrofóbico como demonstrado por ângulo de 
contacto. 
Como no EDS da amostra A5050, é possível verificar a existência de um pico correspondente ao enxofre (S) 
na amostra A0595. Apesar de vestigial, o enxofre encontra-se nas fibras têxteis pois estas fibras são pré-
tratadas com dióxido de enxofre para que ocorra branqueamento da malha e assim prepará-la para todos os 
processos têxteis. 
 
 
  
 
 
 
       
Figura 2. 39 – Esquema ilustrativo da 
superfície têxtil com excesso de polímero 
CAF®.  
Figura 2. 40 - Esquema ilustrativo da 
superfície têxtil com concentrações 
reduzidas de polímero CAF®. 
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Capítulo 3 
Conclusões 
Da análise reológica efetuada às suspensões dos polímeros SoftCATTM, foi possível concluir que acima da 
concentração de entrelaçamento o aumento da densidade de carga e o aumento da substituição hidrofóbica 
têm efeitos opostos: enquanto que o aumento dos grupos hidrofóbicos aumenta a viscosidade do sistema por 
fortalecimento das associações inter-poliméricas, um aumento da densidade de carga promove uma redução 
da viscosidade provavelmente devido a maior repulsão e “efeito de sal” devido à presença de mais contraiões. 
Verificou-se que a adição de tensioativo, às concentrações estudadas, originou uma diminuição da 
viscosidade, compreendida como uma hidrofilização dos grupos hidrofóbicos do polímero e consequente 
inativação de redes inter-poliméricas.  
Relativamente ao estudo sobre a formação de filmes poliméricos, focámo-nos em conferir propriedades anti-
humidade aos tecidos de algodão, tendo criado, assim, tecidos híbridos com tratamentos poliméricos capazes 
de resistir ao ataque de hipoclorito de sódio ou até às elevadas temperaturas no processo de tingimento da 
malha. Esta procura de novos polímeros incidiu, inicialmente, nos polímeros SoftCATTM. Este polímero, 
apesar de modificado hidrofobicamente, não se demonstrou capaz de conferir carácter hidrofóbico ao tecido. 
Por sua vez, o polímero CAF® demonstrou ser altamente eficiente. 
A diminuição da concentração de polímero CAF® usada nas formulações não inviabiliza a qualidade do 
revestimento anti-humidade. Inclusivamente, até se verificou que com uma concentração bastante reduzida 
de polímero CAF®, 5% apenas, obteve-se um tratamento altamente eficaz para criar um tecido com 
propriedades anti-humidade com os maiores valores de ângulo de contacto, 175,88 ±  9,33 (n=10), 
complementado com análise de EDS que comprovou a presença de silício. Isto leva-nos a crer que uma 
maior concentração de polímero pode criar agregados nas fibras de algodão e criar mais dificuldades à 
formação de um revestimento mais uniforme e eficaz, capaz de conferir propriedades as anti-humidade. 
As imagens de SEM do tecido tratado, revelam que foi atingido um bom revestimento das fibras com todas 
as percentagens de CAF®. É possível verificar que com concentrações mais elevadas de polímero se observa a 
formação de aglomerados indesejados de  polímero levando a um filme menos regular sobre o tecido.  
O estudo da estabilidade destas suspensões de base celulósica, a sua tentativa de aplicação a fibras têxteis de 
algodão, também estas de base celulósica, e posterior aplicação de um polímero silicatado permitiu a criação 
de algumas tendências que deverão ser tidas em conta na escolha dos próximos polímeros a serem testados. 
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Capítulo 4 
Experimental 
4.1 Materiais  
4.1.1 Polímeros 
SoftCAT™ Polymer SK-L, da Amerchol. lote: TC2650GRA1; 
SoftCAT™ Polymer SK-M, da Amerchol. lote: TC2550GRA1; 
SoftCAT™ Polymer SK-MH, da Amerchol. lote: TC2550GRA2; 
SoftCAT™ Polymer SK-H, da Amerchol. lote: TC2450GRA2; 
SoftCAT™ Polymer SL-5, da Amerchol. lote: SK1050GR51; 
SoftCAT™ Polymer SL-30, da Amerchol. lote: SK1050GRS2; 
SoftCAT™ Polymer SL-60, da Amerchol. lote: SK1050GR51; 
SoftCAT™ Polymer SL-100, da Amerchol. lote: SK1050GR54; 
Silbione® Dispersion CAF® 70004, da Bluestar Silicones. 
4.1.2 Tensioativos 
Brometo de dodeciltrimetilamónio, da Sigma Aldrich (99%) com peso molecular 308,35 g.mol-1. 
4.1.3 Solventes 
Hexano, 95%, da Fisher Chemical, lote: 1172720; 
Água destilada. 
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4.2 Métodos 
4.2.1 Caracterização das suspensões poliméricas 
4.2.1.1 Análise Ótica do Creaming  
Estes testes foram efetuados com recurso a uma câmara de alta resolução, Moticam 2300 da Motic, 
apresentado na Figura 4. 1 
Para a realização desta análise utilizou-se um sistema com uma proveta invertida, e uma seringa colocada na 
rolha para fazer a injeção das bolhas de ar, como ilustrado na Figura 4. 2.	  
	  
 
Figura 4. 1 - Câmara de alta resolução, Moticam 2300 da Motic com sistema de iluminação de fibra ótica. 
 
 
Figura 4. 2 – Imagem do sistema usado para o estudo da análise ótica do creaming. 
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4.3 Técnicas 
4.3.1 Reologia de Sistemas Coloidais 
A reologia é uma técnica que permite explicar como é que os materiais respondem a um determinado tipo de 
deformação. 
Com o intuito de otimizar as propriedades das suspensões e de prever qual será o seu comportamento, é 
necessário entender o mecanismo pelo qual as suspensões resistem à sedimentação sob a ação de tensões 
gravitacionais. A este respeito, a reologia é uma ferramenta útil para estudar as interações que regem este tipo 
de comportamentos. 
No entanto, para efetuar as medições com o intuito de obter informações sobre a estrutura existente nas 
suspensões é necessário realizar vários tipos de testes como por exemplo, oscilatórios, stress/relaxamento ou 
deformação58. 
Perante um determinado tipo de deformação, a resposta de corpos sólidos, líquidos e de gases pode variar 
consideravelmente, podendo essa deformação ser elástica, fluir ou  fraturar. 
As medidas de viscosidade permitem determinar a resposta de um fluido simples perante o cisalhamento.  
Neste estudo, apenas vamos considerar um tipo simples de deformação, cisalhamento, representado na 
Figura 4. 3. Sob condições designadas por “antiderrapantes”, a camada de líquido mais próxima da parede 
encontra-se em fase estacionária relativamente à outra camada. Nos testes rotacionais podemos considerar 
um fluido entre duas placas planas e paralelas, de área A, separadas por uma altura d. Quando a força F é 
aplicada, paralela ao prato superior (prato móvel) a porção de fluido em contacto com esse prato vai adquirir 
uma velocidade U, enquanto a porção de fluido em contacto com o prato inferior (prato fixo) não se move, 
existindo, portanto, um gradiente de velocidades na amostra como representado na Figura 4. 3. Se o 
espaçamento entre os dois pratos for muito pequeno, o perfil de velocidades é linear e, deste modo, 
concluímos que o gradiente é constante.  
 
Figura 4. 3 – Representação da velocidade de corte para pratos paralelos, cada um com área A22. 
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Esta força F origina uma força com a mesma intensidade, contudo de sentido oposto, designada por tensão 
de corte (τ), que existe devido às forças de coesão do fluido estabelecidas com as paredes da placa e entre as 
camadas de um fluido, para o caso dos regimes laminares. Esta força define-se como sendo a força necessária 
para manter o prato superior em movimento à velocidade U dividida pela área do prato A. A tensão de corte 
dá origem a um gradiente de velocidade entre as duas placas que se designa de velocidade de corte (γ). 
A Lei de Newton referente à viscosidade elucida-nos para a relação entre a tensão de corte (τ) e o gradiente 
local de velocidade ser definido através de uma relação linear, sendo a viscosidade do fluido (η) a constante de 
proporcionalidade. 
 𝜏!" = 𝜂𝛾 (Equação 4.1) 
Deste modo, todos os fluidos que seguem este comportamento são designados fluidos 
Newtonianos. Verificamos, assim, que se a viscosidade se mantiver constante com o aumento da velocidade 
de corte estamos na presença de um fluido Newtoniano. Esta classe abrange todos os gases e líquidos e 
soluções homogéneas, como por exemplo: água, leite, soluções de sacarose, óleos vegetais, entre outros. 
No caso de fluidos em que a relação entre a taxa de deformação e a tensão de corte não é constante, 
atribuímos-lhes a designação de fluidos não Newtonianos. Nestes verifica-se que a viscosidade diminui ou 
aumenta, consoante o aumento da velocidade de corte. Frequentemente, é observada uma diminuição da 
viscosidade com a velocidade de corte, resultante de uma quebra na estrutura. 
Do ponto de vista molecular, o estudo reológico das soluções poliméricas permite retirar informações 
importantes sobre o polímero como, por exemplo, a sua massa molar média, as dimensões da cadeia 
polimérica em solução e o grau de solvatação do polímero17. Uma característica de soluções poliméricas 
diluídas é que a viscosidade é consideravelmente superior relativamente à do solvente puro, ou de soluções 
diluídas de pequenas moléculas. Isto deve-se à grande diferença de tamanho existente entre as moléculas de 
polímero e as de solvente, sendo que a viscosidade aumenta com o aumento das dimensões das moléculas em 
solução. 
4.3.1.1 Sistemas Newtonianos 
Referimos anteriormente que, segundo a lei de Newton, a tensão de corte (τ) é diretamente proporcional à 
velocidade de corte (γ) no caso de líquidos ideais (equação 4.2). O coeficiente, η, que nada mais é do que uma 
medida de resistência do material ao escoamento, é identificado como viscosidade newtoniana, tendo como 
dimensões Pa.s. Então para líquidos ideais, como por exemplo a água, designados de fluidos Newtonianos, a 
viscosidade é independente da velocidade de deformação. 
 𝜂 = 𝜏𝛾 (Equação 4.2) 
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4.3.1.2 Sistemas Não-Newtonianos 
Os líquidos complexos e as preparações semi-sólidas apresentam um comportamento não-Newtoniano, o 
qual é caraterizado por variações de viscosidade aparente (ηap) em função da velocidade de corte aplicada à 
amostra. 
De acordo com o tipo de escoamento, os sistemas podem ser classificados em reofluidificantes (também 
designados de pseudoplásticos), reofluidificantes com valor de cedência (ou plásticos) e reoespessantes (ou 
dilatantes)31. As curvas de escoamento que traduzem os diferentes tipos de comportamento reológico podem 
exibir as relações da viscosidade em função da velocidade de corte ou da tensão de corte em função da 
velocidade de corte, como representado na Figura 4. 4. 
 
 
Figura 4. 4 – Comportamento de fluidos Newtonianos e não-Newtonianos. Diferentes relações entre a tensão de corte 
e a velocidade de corte para o estado estacionário22. 
4.3.1.3 Lei de Stokes 
Aliado ao estudo reológico, surge a lei de Stokes, (equação 4.3), de modo a permitir o estudo do tempo de 
sedimentação de uma suspensão. Assim, o estudo de fluxos oscilatórios em meios porosos recebeu, 
recentemente, uma considerável atenção devido às suas aplicações na área da biologia, ciências ambientais e 
indústria. Deste modo, o fluxo de partículas esféricas porosas tem sido estudado por vários investigadores, 
tendo por base a lei de Stokes59,60. 
A condição de baixos números de Reynolds implica um fluxo laminar, o qual pode traduzir-se por uma 
velocidade relativa entre a esfera e o meio, inferior a um determinado valor crítico. Nestas condições, a 
resistência que o meio oferece é devida, quase exclusivamente, às forças de atrito que se opõem ao 
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deslizamento de camadas de fluido sobre outras, a partir da camada limite aderente ao corpo. A lei de Stokes 
foi comprovada, experimentalmente, numa enorme gama de fluidos e de condições60. 
No caso de um fluido viscoso, se as partículas estão a cair verticalmente devido ao seu próprio peso, pode-se 
calcular a sua velocidade de sedimentação, igualando a força de fricção com a força da gravidade. 
 𝑈 = 2 9 Δ𝜌  𝑔  𝑟!𝜂  (Equação 4.3) 
onde: 
U é a velocidade de sedimentação das partículas (m/s); g é a aceleração da gravidade (9,78 m/s2); r é o raio da 
esfera (m); ∆𝜌 corresponde à diferença entre a densidade de partículas (ρp) (kg/m3) e a densidade de fluido 
(ρf) (kg/m3); η é a viscosidade (Pa.s). 
Estudo Reológico 
Os estudos reológicos foram realizados num reómetro Haake Mars da Thermo Scientific, como apresentado 
na Figura 4. 5, utilizando a geometria cone e prato, C35/1 (cone de 35 mm de diâmetro com um grau de 
inclinação). 
 
 
Figura 4. 5 – Reómetro Haake Mars da Thermo Scientific utilizado nos estudos reológicos. 
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4.3.3 Microscopia Eletrónica de Varrimento - SEM 
A microscopia electrónica de varrimento (SEM) usa um feixe localizado de electrões de elevada energia para 
gerar uma grande variedade de sinais na superfície de espécies sólidas. Os sinais que derivam de interações 
eletrão-amostra revelam informação sobre a amostra como a morfologia externa (textura), composição 
química, e estrutura cristalina e a orientação dos materiais que compõe a amostra. Na maioria das aplicações, 
os dados são recolhidos ao longo de uma área selecionada da superfície da amostra, e é gerada uma imagem 
2D que mostra as variações espaciais. O SEM é também capaz de efetuar análises de localização de pontos 
selecionados na amostra. Esta abordagem é, especialmente, útil na determinação qualitativa ou semi-
quantitativa de composições químicas (usando Espetroscopia de raios-x por dispersão de energia – EDS), 
estrutura cristalina, e a orientação dos cristais (usando difração de eletrões retrodifundidos – EBSD)61-63. 
O princípio de funcionamento do SEM consiste nos electrões acelerados que possuem quantidades 
significativas de energia cinética, energia essa que é dissipada sobre uma variedade de sinais produzidos pelas 
interações electrão-amostra quando os electrões incidentes são desacelerados na amostra sólida. Esses sinais 
incluem electrões secundários, que produzem as imagens de SEM, electrões retro-difundidos, electrões retro-
difundidos refratados, fotões, luz visível e calor. Um feixe de electrões de pequeno diâmetro recorrendo, 
geralmente, a um filamento de tungsténio aquecido para explorar a superfície da amostra, ponto a ponto, por 
linhas sucessivas e transmitir o sinal do detetor a uma tela catódica cujo varrimento está sincronizado com o 
varrimento do feixe incidente. Através de um sistema de bobinas de deflexão, o feixe pode ser guiado de 
modo a varrer a superfície da amostra. O sinal recolhido pelo detetor é utilizado para modular o brilho do 
monitor, permitindo a observação. O feixe de eletrões é acelerado pela alta tensão criada entre o filamento e o 
ânodo, e posteriormente é focalizado sobre a amostra por uma série de três lentes eletromagnéticas. 
Neste trabalho as imagens de SEM foram obtidas utilizando um microscópio eletrónico de varrimento 
ambiental, de alta resolução (Schottky), com microanálise por raios-X e análise de padrões de difração de 
eletrões retro-difundidos: FEG-ESEM/EDS/EBSD FEI Quanta 400FEG ESEM / EDAX Genesis X4M do 
Centro de Materiais da Universidade do Porto – CEMUP, Figura 4. 6. 
 
 
Figura 4. 6 – Equipamento de SEM, FEG-ESEM/EDS/EBSD FEI Quanta 400FEG ESEM / EDAX Genesis X4M. 
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4.3.4 Ângulo de Contacto 
A molhabilidade é um fenómeno interfacial fundamental em que uma fase fluida é completa ou parcialmente 
deslocada por outra fase fluida da superfície de um sólido ou líquido64. O parâmetro que melhor descreve este 
fenómeno é o ângulo de contacto de um líquido num substrato. Quando uma gota de um líquido é colocada 
num sólido, ou se espalha para formar um filme fino e uniforme ou permanece na forma de uma gota 
distinta, como ilustrado na Figura 4. 7. 
 
 
Figura 4. 7 – Representação esquemática do completo ou parcial espalhamento de uma gota sobre um substrato53. 
 
O ângulo de contacto, θ, é o ângulo formado entre um plano tangente da gota de líquido e o plano do 
substrato. A gota adquire esta forma que minimiza a energia livre do sistema. Considerando um sistema 
simples de uma gota líquida (L) numa superfície sólida (S) em equilíbrio com o vapor (V). Assim sendo, este 
valor depende do equilíbrio termodinâmico de três sistemas: sólido, líquido e vapor65. A tensão superficial do 
sólido (γSV) favorece a expansão do líquido enquanto a tensão interfacial sólido-líquido (γSL) e a componente 
horizontal da tensão superficial do líquido (γLV) no plano da superfície sólida (γLV cos θ) opõe-se à expansão, 
como apresentado na Figura 4. 8. Equacionando estas forças, obtém-se a equação de Young: 𝛾!" = 𝛾!" +𝛾!" cos 𝜃, em que o ângulo θ é o ângulo de contacto53,64 
 
Figura 4. 8 – Representação esquemática do ângulo de contacto de uma gota num substrato65. 
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O equipamento usado para a medição do ângulo de contacto foi o OCA da Dataphysics do Departamento de 
Engenharia Química da Universidade de Coimbra, representado na Figura 4. 9. Este aparelho dispensa uma 
gota de água destilada através de uma seringa na superfície a analisar, sendo de seguida fotografada a gota 
formada em contacto com a superfície. Usando um software adequado é determinado o ângulo de contacto. 
Valores baixos de ângulo de contacto, θ < 90º, remetem-nos para superfícies hidrofílicas. Por sua vez, valores 
elevados, θ > 90º, significam que estamos perante uma superfície hidrofóbica64. 
 
 
Figura 4. 9 – Equipamento OCA Dataphysics para medição do ângulo de contacto. 
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